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L. Birckenbach u. K. Huttner. Cyan-Abkémmlinge der fliichtigen Hydride 1 


Uber die Cyan-Abkémmlinge der fliichtigen Hydride 
(Zugleich VI. Mitteilung tiber Pseudohalogene) ') 


Von LotHar BrrcKENBACH und Kari HuTTNER 


Mit einer Figur im Text 


Nach H. G. Grimm?) kénnen die Atomgruppen, welche sich von 
den Elementen Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Fluor und ihren 
Homologen durch schrittweise gedachte Aufnahme von Wasser- 
stoff herleiten, zu Reihen von Pseudoatomen gleicher Wertigkeit 
vereinigt werden, welche in gewissen physikalischen, teils auch in 
chemischen Eigenschaften Verwandtschaft mit den gleichwertigen 
Klementen des periodischen Systems zeigen. So sind z. B. die fliich- 
tigen Hydride Fluorwasserstoff, Wasser, Ammoniak und Methan den 
Edelgasen, die negativ-einwertigen Pseudoatome OH, NH, und CH, 
den Halogenen vergleichbar. 

Vornehmlich sind es Ahnlichkeiten der Gré8e, der Feldwirkung 
im Kristallverbande, welche die Pseudoatome jeder Reihe miteinander 
verkniipfen. Sie bedingen die bekannte Isomorphie von Fluor und 
Hydroxyl, nach H. G. Griw®) die gegenseitige isomorphe Vertret- 
barkeit von OH, NH,, CH,, Cl. Gegeniiber den Wirkungen ahnlicher 
Raumbeanspruchung stehen im allgemeinen chemische Analogien 
zuriick, um so mehr, je wasserstoffarmer die Pseudoatome sind, prigen 
sich aber mit zunehmendem Wasserstoffgehalt aus, so da8 im Ammo- 
nium z. B. ein den Alkalien eng verwandtes Pseudoatom erscheint*). 

Tritt nun an Stelle des Wasserstoffs in den Pseudoatomen der 
Hydridreihe die einwertige Cyangruppe, so entstehen wiederum 





1) Die friiheren Mitteilungen sind i. d. Ber. veréffentlicht. 

2) H. G. Grimm, Z. Elektrochem. 81 (1925), 474; Handb. d. Physik 
(GEIGER-SCHEEL) 24 (1927), 519, 525; Naturwiss. 17 (1929), 557. 

3) H. G. Grow, Naturwiss. 17 (1929), 557; vgl. auch V. Vitiicer, Ber. 61 
(1928), 2596. 

‘) Auch kénnen die jiingsten Versuche von F. Paneru u. W. Horepirz, 
Ber. 62 (1929), 1335, herangezogen werden, nach denen freies Methyl auf Metalle 


unter Bildung von Metall-Methylen einwirkt und darin an die Halogene erinnert. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 190 l 
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telhen von Pseudoatomen gleicher Wertigkeit. W. MapetunG?!) gab 
einen wesentlichen Hinweis auf RegelmaéBigkeiten innerhalb dieser 
Cyan-Abkémmlinge der fliichtigen Hydride, welche im folgenden ein- 
gehend behandelt werden. Zugleich wird dabei auf die von W. Mapr- 
LUNG bereits gestreiften, deutlichen Analogien verwiesen, welche von 
den nitro-substituierten Pseudoatomen der Hydride bekannt 
sind. Die cyan-haltigen Pseudoatome lassen sich nach dem Schema 
von H. G. Grimm?) zusammenfassen und die Tatsachen, welche 
diese Darstellung (siehe unten) rechtfertigen, so ausdriicken: Die 
vleichwertigen cyan-haltigen Pseudoatome sind einander 
chemisch ahnilich. 

Auch die modifizierte Prigung des Verschiebungssatzes von 
H. G. Grimm®) ist zum Teil anwendbar: ,,Die bis zu 4 Stellen vor 
einem Edelgas stehenden Elemente verindern durch Aufnahme von 
a-(= 1,2, 8,4)Cyangruppen ihre chemischen Eigenschaften derart, 
dai sie sich wie Pseudoatome verhalten, die den Atomen der um 
a-Stellen im periodischen System rechts von ihnen stehenden Ele- 
mente chemisch dhnlch sind. 


























LV V Vi Vil O 
(' = N = 0) —_— F Ne 
4 5 6 7 8 
C—CN ==N—CN —O—CN F—CN 
845 8.6 8+-7 2x8 
—((CN), —N(CN), O(CN), 
3»8+6 2x8+7 3x8 
—s C(CN )s N( CN )s 
3x8+7 4x8 
C(CN), 
5&8 
4 — —?2 —] O 


Ahnlichkeiten der Raum-Beanspruchung fallen in den che- 
misch vergleichbaren Reihen zwar fort; denn das Volumen des (CN)- 
Liganden tritt nicht in demselben Mabe gegeniiber dem Zentralatom 
guriick, wie das Volumen des Wasserstoffs. Dafiir verbinden aber 
chemische Analogien die gleichwertigen Reste zum Teil um so 
bestimmter; sie erreichen ihr Maximum in der Reihe der einwertigen 
Reste, der Pseudohalogene. In den folgenden mit I, Il und 0 


') W. Mapetune u. E. Kery, Lieb. Ann. 427 (1922), 1; W. MapE.Lune, 
Lieb. Ann. 427 (1922), 35. 

*) H. G. Gramm, Z. Elektrochem. 81 (1925), 474; Handb. d. Physik 
(Geicen-Scuerr) 24 (1927), 525; Naturwiss. 17 (1929), 557. 
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bezeichneten Kapiteln werden die Zusammenhinge der ein-, zwei- 
und null-wertigen Pseudoatome behandelt. 


I. 


Die Wasserstoffverbindungen der negativ-einwertigen Reste: 
Oxycyan-, Rhodan-, Selenocyan-, Dicyanimid-") und Tricyanmethyl- 
Wasserstoff?), sind in waBriger Lésung starke Siuren wie die 
Halogenwasserstoffe. Die freien Reste Rhodan*) und Selenocyan*) 
sind dargestellt und ihre Halogen-Ahnlichkeit, ihre Befaihigung zur 
Polyhalogenid-Bildung®) ist erwiesen. Die Elektrolyse von Kalium- 
cyanat in Methylalkohol*), die von Ammoniumdicyanimid und -tri- 
cyanmethyl, im gleichen Solvens bei —70° ausgefiihrt, liefert Anoden- 
Lésungen, deren oxydierende Wirkung den SchluB zuliBt, daB primiar 
die freien Pseudohalogene |OCN},, |N(CN)s],, [C(CN)s]2 entstehen. 
Bei solechen Versuchen konnte, ausgehend von n/10-Lésungen des 
Ammonium-dicyanimides, wie des Ammonium-tricyanmethyls ein 
Oxydations-Titer der von der Kathode durch eine 'l'onzelle getrennten 
Anoden-Lésungen von 0,4- bzw. 0,32-n/10, gemessen an der Jod- 
ausscheidung aus zugefiigtem Ammoniumjodid, erreicht werden. Bis 
zu 40°/, baw. 32°/, der Salze waren demnach elektrolysiert. 

Die Halogen-Derivate der Séuren, wie an den Oxycyan- 
halogenen®) und am brom-tricyanmethyl’) gezeigt wurde, ebenso die 
Halogen-Abkémmlinge des ‘Trinitromethylwasserstoffs’) sind den 
Halogenen und Mischhalogenen vergleichbar. An olefinische Bin- 
dungen werden Jod-oxycyan®), Brom-trinitromethyl®), und Brom- 
tricyanmethyl’) wie Rhodan!®), nach Art der Halogene, addiert. Die 


1) Cu. Mavauin u. L. J. Srwon, Compt. rend. Acad. Sciences 170 (1920), 
999; W. MapELuNG u. E. Kern, J]. c. Um den Zusammenhang mit den tbrigen 
Bezeichnungen zu wahren, wird zum Zweck der Betonung ihres Séure-Charakters 
die Verbindung H- N(CN), Dicyanimid-Wasserstoff genannt. 

2) HANTSZCH u. OSSWALD, Ber. 32 (1899), 641; BreckeNBACH u. HuTTNER, 
Ber. 62 (1929), 153. 

%) S6pERBACK, Lieb. Ann. 419 (1919), 217. 

4) BrRCKENBACH u. KELLERMANN, Ber. 58 (1925), 786. 

°) H. Kersters u. K. Horrmann, Ber. 57 (1924), 491; Birekenpacn u. 
KELLERMANN, Ber. 58 (1925), 2377. 

*) BrRCKENBACH u. Linuwarp, Ber. 62 (1929), 2261. 

*) BrrcKENBACH u. Huttner, Ber. 62 (1929), 153. 

5) BrRCKENBACH u. HUTTNER, gemeinsam mit STEIN, Ber. 62 (1929), 2065. 

*) E. Scumipt, Ber. 55 (1922), 2104. 

0) H. P. KaurmMann, Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 38 (1923), 139; Bruson 
u. CALVERT, Journ. Amer. chem. Soc. 50 (1928), 1735. 
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Hydrolysen-Konstanten des Brom-tricyanmethyls, des Chlor-, 
Brom- und Jod-trinitromethyls folgen der Massenwirkungs-Gleichung 
fiir die Halogen-Hydrolyse!). Der weitgehende Zerfall von Jodtrinitro- 
methyl in Wasser erlaubt den Vergleich mit dem Mischhalogen Chlor- 
jod. Auf die Vergleichbarkeit der Hypohalogenit abspaltenden 
Halogenverbindungen von Sauerstoff-, Stickstoff- und Kohlenstoff- 
Derivaten miteinander und mit den Halogenen wurde bereits friiher 
hingewiesen.?) 

Die Kaliumsalze der Pseudohalogene Oxyeyan, Dicyanimid und 
Tricyanmethyl zeigen in der waéBrigen n/10-Lésung ahnlich hohe 
Zersetzungs-Spannungen?) wie die Salze der beiden ersten Halo- 
gene Fluor und Chlor. Ihnen ordnen sich auch die Reste der Salpeter- 
siure und der Trinitromethyl-Wasserstoffsiure zu, der Nitroverbin- 
dungen also, welche der Cyansiure und Tricyanmethyl-wasserstoff- 
siiure entsprechen*). 





Fr cy’ OCN’ | N(CN),’ | C(CN),’ | ONO,’ | C(NO,),’ 
Volt 2,3 2,0 2,0 2,3 2,1 2,3 2,0 


Die Pseudohalogene Oxyeyan, Rhodan und Selenocyan gehéren nach 
ihren Affinitéten, aus Zersetzungs-Spannungsmessungen®) der wib- 
rigen n/10-Lésungen hergeleitet, so zueinander, daB das Oxycyan 
dem Chlor, Rhodan dem Brom, Selenocyan dem Jod gegeniiberzu- 
stellen ist: 





ocn’ | cY SCN’ Br’ SeCN’ J’ 


Volt 2.0 2.0 1,5 1,7 1,1 | ] ,2 


Diese paarweise Zugehdérigkeit erscheint durchweg. Besonders auf- 
fallend tritt sie bei dem Vergleich der lonenbeweglichkeit her- 
vor*). 

Zwischen Bildungswirme und Molarvolumen der Chlor-, 
Brom- und Jodsalze besteht, worauf O. Scntirz und F. Epnrarm’®) 





1) BrrcKENBACH und Hutrner, |. c. 

*) Vgl. FuBnoten *), °), *), °) auf 8.3 und Beschreibung der Versuche. 

*) Uber die Formulierung des Nitrat-Restes als Oxynitro-Verbindung, vg. 
H. S. Fry, Z. phys. Chem, 76 (1911), 385. Uber einen neuen, den RaMAn- 
Effekt benutzenden Hinweis auf die mégliche Hydroxydnitro-Struktur (HONO.,) 
der Salpetersiure vgl. Daprev u. Konirauscn, Ber. 68 (1930), 267. 

*) Vgl. unsere dritte Abhandlung. 

*) O. Scnivz u. F. Epnram, Helv. chim. Acta 9 (1926), 920. 
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hinweisen, eine lineare Beziehung. Zwar sind die Bildungswirmen 
der Pseudohalogensalze der homologen Reihe Oxyeyan—Rhodan-— 
Selenocyan nicht bekannt, doch kénnen die Zersetzungs-Spannungen 
als relatives Ma8 dafiir gelten; diese, wie die der n/10-Kaliumhalo- 
genid-Lésungen sind nachstehend mit den Molvolum-Werten der 
Kalumsalze aufgefiihrt. 





Salze Molvolumen Zecectcungs-Dpe ~~ 
= Volt 
KF 23,4 2,3 
KCl 37,5 2,0 
KBr 43,3 1,7 
KJ 53,2 1,2 
KOCN 39,4 2,0 
KSCN 51,6 1,5 
KSeCN 61,5 1,1 
, 
BS 
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~ 
G 
Ls q , 
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Fig. 1 


Die Fig. 1 veranschaulicht die Zusammenhiange, welche den SchluB 
zulassen, da8 auch die bei der Bildung der Pseudohalogensalze, aus 
Metall und Pseudohalogen, freiwerdende Warme ebenso wie die Bil- 
dungswairme der Halogenide eine lineare Funktion der Molvolumina 
der Salze bzw. der Anionen-Volumina ist?). Der Satz gilt fiir die homo- 


1) Bildungswarme und Molvolumen des Kaliumfluorids fiigen sich ebenso- 
wenig der Linearbeziehung wie Zersetzungs-Spannung und Molvolumen. Bildungs- 
warme und Zersetzungs-Spannung in der Reihe KF-KJ hingegen, wie gepriift 
wurde, stehen in linearem Zusammenhang. 
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loge Reihe Oxyeyan—Rhodan—Selenocyan, nicht aber fiir Oxycyan— 
Dieyanimid—Tricyanmethyl. Trotz der vom Sauerstoff- zum Kohlen- 
stoff-Abkémmling steigenden Raumbeanspruchung werden die un- 
bekannten Bildungswiirmen der Salze, entsprechend den etwa gleichen 
Affinitiiten der Reste, voraussichtlich auch annihernd gleiche Betrage 
zeigen), 

Loslichkeit und Bildungswiairme stehen in ursiéchlichem Zu- 
sammenhang*). Wahrend die Sauerstoff-, Stickstoff-di- und Kohlen- 
stoff-tri-cyansilbersalze in ihrer Léslichkeit, entsprechend der ahn- 
lichen Affinitét ihrer Anionen, die GréBenordnung der Léslichkeit 
des Chlorsilbers beibehalten, fallt sie vom Silbercyanat zum Silber- 
selenocyanid in etwa gleichem Ma8e ab, wie bei den Silberhalogeniden®) 








Ag! AgOCN | AgN(CN), | AgC(CN), 
Léslichkeit Mol/L 18°.. 1-10-° 5- 10-4 4-10~-° 7-10-° 
Léslichkeit Mol/L; 18° 
AgC 1- 10-5 5-10-48 AgOCN 
AgBr 4-10-? 8- 10-7 AgSCN 
AgJ 1- 10-8 2-10-* AgSeCN 


Die Schwerloslichkeit der Silbersalze verkniipft die cyan-haltigen 
Pseudohalogene besonders auffaillig mit den Halogenen. Indessen ist 
sie keine unerliBliche Bedingung des Pseudohalogen-Charakters, wie 
ja auch Silberfluorid in Wasser leicht léslich ist. Die den Cyanverbin- 
dungen Silbereyanat und Tricyanmethyl-silber, entsprechenden Nitro- 
verbindungen, Silbernitrat und Trinitromethyl-silber, lésen sich in 
Wasser leicht auf. 

Sucht man eine Umschreibung des Begriffes ,,Pseudohalogen* 
zu geben, so erscheinen im Sinne des Verschiebungssatzes simtliche 
negativ-einwertigen Gruppen als Analoga der Halogene.*) Die schiarfere 


') Durchgehende, einfache Beziehungen zwischen Affinitat und Volumen 
cinwertiger Reste, wie sie neuerdings GALL und ScHUPPren, Ber. 63 (1930), 484, 
anzudeuten versuchten, bestehen demnach nicht. 

*) Vel. z. B. Le Buianc, Lehrb. d. Elektrochem., Leipzig 1925, 8. 375. 

*) Die Léslichkeits-Daten der Silberhalogenide und des Silberrhodanids, 
wurden aus Tabellen von LANpoLtT-BOrnstTEIN-RotH-ScHEEL entnommen. Die 
iibrigen s. Beschreibung der Versuche. 

') Es sei hingewiesen auf das Chlortetroxyd (ClO,) von M. GoMBERG, 
Journ. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 398, woriiber ohnehin demniachst berichtet 
werden wird, und auf das Azocarbondisulfid (CS,N;), von Brown, HOoet, 
SmirnH u. Swezey, Journ. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 2541. Eine Zusammen- 
fassung ,,Freie anorganische Radikale“ ist von P. WaLpEN u. L. F. AupRIETH 
(Chem. Reviews 5 (1928), 339] kiirzlich gegeben worden; vgl. auch P. WALDEN, 
., Radicaux libres et Corps non saturés*, Eigendruck. 
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Abgrenzung des Vergleichs von Halogen und Pseudohalogen geschieht 
durch die Forderung ahnlicher Saurestirke ihrer Wasserstoffverbin- 
dungen. Doch zégert man wiederum nicht, den Azidrest, den Rest 
der schwicheren Stickstoffwasserstoffsiiure (Dissoziations-Konstant. 
2-10-°), mit den Halogenen zu vergleichen, und die oxydierende 
Wirkung der Halogen-azide, Chlor-, Brom- und Jod-azid?), legt die 
Gegeniiberstellung nahe. Die Analogien, ihre graduellen Unterschiede, 
miissen im Einzelfall geprift und weiter verfolgt werden. 


0. 


Ausgeprigte Vergleichsméglichkeiten weist auch die Reihe der 
percyansubstituierten Verbindungen auf. 

Fluorcyan ist bisher noch nicht beschrieben; doch sind die be- 
kannten Cyan-halogene, Chlor-, Brom- und Jod-cyan eingehend unter- 
sucht. Wie diese aus freiem Halogen und einem Metalicyanid dar- 
gestellt werden, liefert nach S6pERBAcK?) das Pseudohalogen Rhodan 
mit Quecksilbercyanid Schwefeldicyanid. Dieses erscheint danach als 
Cyan-rhodan, und entsprechend seiner Synthese ist auch wieder 
der Abbau zu seinen Komponenten mdglich. So entsteht aus Natrium- 
amid in atherischer Suspension mit Schwefeldicyanid Natriumrhodanid 
und aus Bromcyan und Ammoniak*) desgleichen Ammoniumbromid 
neben Cyanamid. Dieses ist in beiden Faillen durch sein gelbes Silber- 
salz nachzuweisen. Schwefeldicyanid und Selendicyanid‘) teilen mit 
dem Bromcyan und Jodeyan die Fahigkeit, leicht zu sublimieren. 
Bromecyan und Schwefeldicyanid unterscheiden sich im Schmelz- 
punkt nur wenig (52° und 60°), und im Geruche gleichen sich beide 
zum Verwechseln’). Die Cyanhalogene setzen sich mit kalter Lauge 
um zu Halogenid und Cyanat. Das Jodcyan jedoch, wenn heibe 
Alkalilauge mit ihm reagiert, liefert zum Teil Jodid und Jodat®). 
Gibt die Verseifung nach: Hlg-CN —»> Me-Hlg+Me-OCN Grund, die 
Halogene als den elektronegativen, die Cyangruppe demnach als den 
elektropositiven Teil der Molekiile zu betrachten, so ist andererseits aus 





1) Rascuic, Ber. 41 (1908), 4194; Spencer, Journ. chem. Soc., London 
127 (1925), 216; Hantszcu, Ber. 33 (1900), 522. 

2) SOpERBACK, Lieb. Ann. 419 (1919), 217. 

3) Vgl. neuerdings: F. OBERHAUSER u. J. SCHORMULLER, Ber. 62 (1929), 
1436. 

4) VeRNEUIL, Ann. chim. phys. [6] 9 (1886), 353. 

5) Reinstes, aus Silberselenocyanid und Jodcyan gewonnenes Selendicyanid 
ist jedoch im Gegensatz zum Jodeyan geruchlos. 

®) F. D. Cuatrraway u. WApMoRE, Journ. chem. Soc. London SI (1901), 191. 
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der Tatsache der Jodatbildung die primaire Hydrolyse nach J-CN —» 
JOH + HCN anzunehmen und zu folgern, dab im Jodeyan das Jod 
auch elektropositiven, das Cyan negativen Charakter zeigen kann. 
Auf diese ,,Elektromerie™ schlieBen R. H. Crank und H. R. L. 
Srreicut!) aus ihren Versuchen der Elektrolyse von Chlor-, Brom- 
und Jod-cyan in organischen Lésungsmitteln, bei denen im Falle des 
Jod-cyans in Pyridin das Jod kathodisch, in anderen Solvenzien ano- 
disch abgeschieden wurde. Diese doppelte Reaktionsméglichkeit von 
Jod und Cyanim Jodeyan kann ihren Ausdruck finden in der 


Roper - 
Formulierung: J-CN === J-CN. 

Die Priifung des Umsatzes von Schwefel- und Selen-di-cyanid 
mit Alkalien festigt den Vergleich mit den Cyanhalogenen und zeigt 
die Neigung beider, die zweifache Reaktionsméglichkeit, welche vom 
Jodeyan beschrieben ist, noch entschiedener zu bestitigen. Schwefel- 
dicyanid liefert bei dem Umsatz mit festem Natriumithylat 
in alkoholischer Lésung quantitativ Natriumrhodanid; fast 
vollstiindig wird desgleichen Rhodanid gebildet, wenn festes Schwefel- 
dicyanid in alkoholische*) Lauge getragen oder wenn sehr verdiinnte 
alkoholische Lauge zu seiner atherischen Loésung gegeben wird: 

[ S(CN), —» SCNH + HOCN 

Wird zur atherischen Lésung des Schwefeldicyanides starke 
alkoholische Kalilauge gegeben, so konkurriert mit dem Umsatz I 
ein anderer: 

Il’ BS(CN), -+ 6NaOH = 38NaOSCN + 3NaCN + H,O 
Il’ 83NaOSCN + 2NaOH = NaCN + 2NaSCN + Na,SO, + H,O 
ll BS(CN), + 8NaOH= 4NaCN + 2NaSCN + Na,SO,+4H,0 





Der primire Vorgang II’ der Bildung unterrhodanigsauren Salzes, 
ist hier so wenig faBbar wie bei der Verseifung des Rhodans, welche 
Buerrum und KirscHner*) sowie SOpDERBACK*) studierten, da so- 
fortige Reaktion weiterfiihrt zu II’’. Gleichung II stellt den analytisch 
gesicherten Gesamtvorgang dar. 


1) Chem. Zbl. 1929, Il, 8. 31. 

*) Mit w&Briger Lauge kompliziert sich die Umsetzung des Schwefel- 
dicyanides durch Auftreten von Sulfid. Die Verseifung, welche im Sinne von I, 
aber dariiber hinausgeht: S(CN), —» SH, + 2HOCN, wurde nicht quantitativ 
verfolgt. 

*) Bserrum u. Kirscuner, ,,Die Rhodanide des Goldes‘. Kopenhagen 
1918; Chem. Zbl. 1920, 1 415. H. P. KaurMann u. F. KOG ER, Ber. 58 (1925), 
1553; vel. auch H. Lecner, M. Wirtrwer u. W. Speer, Ber. 56 (1925), 1104. 

*) SOpERBAcK, Lieb. Ann. 419 (1919), 217. 
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Beide Arten der Verseifung kénnen nebeneinander verlaufen; 
die Beteiligung von I und II am Gesamtumsatz ist abhingig von der 
Konzentration der angewandten alkoholischen Lauge, und zwar tritt 
die Reaktion Il um so mehr hervor, je stirker die Lauge ist, wie aus 
den folgenden Angaben ersichtlich ist, welche den Umsatz nach den 
Gleichungen I und II in Prozenten der Gesamtreaktion in Abhiingig- 
keit von der Normalitit der alkoholischen Kalilauge verzeichnet. 





Normalitat d. alkohol. Kalilauge: 0,1 0,5 3 
Umsatz nach II 4, 5; | 12, 15; 21, 21, 22, 23 
Umsatz nach I | 96, 95; | 88, 85; 79, 79, 78, 77 


Bevorzugt das Schwefeldicyanid, das Cyan-rhodan, den Abbau 
zu Rhodanid nach I, so tritt beim Selendicyanid, dem Cyan-selen- 
cyanid, die analoge Verseifung: 


Se(CN), —> HSeCN + HOCN III 


zurick, zugunsten der anderen, welche primir tiber das hypothe- 
tische unterselenocyanigsaure Salz geht"): 


IV’ 28e(CN), -+ 4NaOH = 2NaOSeCN + 2NaCN + 2H,0 
IV” 2NaOSeCN + 2Na0OH = NaCN -+ Na,SeO,-+ NaSeCN + 4H,0O 
IV 2S8e(CN), + 6Na0OH = 3NaCN-+ Na,SeO, + NaSeCN+4H,O 





Wird zur atherischen Lésung von Selendicyanid alkoholische 
oder auch wiBrige Kalilauge gegeben, so bilden sich Cyanid, Seleno- 
cyanid und Selenit ausschlieBlich nach LV. 

Mit Natriumathylat jedoch, als verseifendem Mittel, kénnen 
beide Arten des Abbaues, nach III und IV, nebeneinander wahr- 
genommen werden. Bis zu 44°/, des Gesamtumsatzes reagierten bei 
einem solchen Versuch, im Sinne von Gleichung III, 56°/, im Sinne 
von LV. 

Die gesamten Erfahrungen an den Dicyaniden von Schwefel und 
Selen kénnen zuriickgefiihrt werden auf die Elektromerie beider; 
wie beim Jodcyan, ist ihre Formulierung zulissig: 

—- + 


+ -— + - + 
SCN-CN <—- SCN-CN; SeCN-CN ~—™ SeCN-CN 





1) Unterselenocyanige Saure bzw. ihre Salze, miissen bei der Hydrolyse 
des Selenocyans ebenso gefolgert werden, wie bei der des Rhodans. Die Oxy- 
dation des Selens geht hier nur bis zum Selenit; vgl. BreckenBacn u. KELLER- 
MANN, Festschrift zur 150-Jahrfeier der Bergakademie Clausthal, 1925; ferner 
H. P. KAUFMANN u. F. KOGLER, Ber. 59 (1926), 178. 
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Das Tellurdieyanid!) reiht sich dem Schwefel- wie Selen- 
dicyanid insofern folgerichtig an, als bei ihm die Art, der Verseifung, 
welche schon beim Selendicyanid wiberwiegt — die Abspaltung von 
Cyanwasserstoff — vollkommen wird. Mit Wasser wie mit alkoho- 
lischer Lauge erfolgt der Umsatz gianzlich nach: 

2Te(CN), —> TeO, + Te + 4HCN 


Kaliumtellurocyanid entsteht dabei nicht; die auf das Tellurdicyanid 
angewandten Reaktionsfolgen [V’ und IV” kénnten zu diesem Salze 
fiihren. Die Tatsache, daB das gesamte Tellur als Niederschlag er- 
halten wird, ist durch die Zersetzung des intermediar sich méglicher- 
weise bildenden Kaliumtellurocyanids: KTeCN = KCN + Te deut- 
bar. ‘Tellurwasserstoff, als Anzeichen der Verseifung zu Cyansaure, 
lie} sich nicht feststellen?). 

Die Versuche, das Phosphortricyanid*) — weibe sublimier- 
bare, gegen Feuchtigkeit sehr empfindliche Kristalle — durch alkalische 
Mittel in &hnlicher Weise wie Schwefeldicyanid zu Rhodanid, zu Alkali- 
phosphindieyanid, dem Phosphor-Analogon des Kalium-dicyanimides, 
abzubauen, eine Cyangruppe also zu eliminieren, scheiterten zwar; 
doch zeigten sie, daB in dem Molekiil P(CN), gleichfalls eine doppelte 
Reaktionsmoglichkeit liegt, welche bei der Verseifung mit Wasser, 
wie auch mit Saéure oder Lauge durch die gleichzeitige Bildung von 
Phosphorwasserstoff neben phosphoriger Saéure in Erscheinung tritt*.) 
Das folzende Schema kennzeichnet die nebeneinander verlaufenden 
Reaktionen®) : 

') Vel. auch CosKsepar, Journ. chem. Soc., London 98 (1912), 2175. 

*) Salze des Tellurcyanwasserstoffes (HTeCN) kénnen demnach iiber 
das Tellurdicyanid nicht dargestellt werden. Die Bemiihungen, Kaliumtellurocyanid 
aus Kaliumpolytellurid in waBriger Lésung zu erhalten, scheiterten ebenso wie 
die von F. W. Berastrom, Journ. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 2319, welcher 
den Umsatz von Kaliumcyanid mit Tellur in fliissigem Ammoniak versuchte. 
Da auch Kaliumeyanid mit Tellur im SchmelzfluB nur Kaliumpolytellurid, 
Kaliumeyanid, in absol.-alkohol. Lésung auch bei langem Kochen am RiickfluB 
in einer Atmosphire von Stickstoff — zur Vermeidung der Oxydation des 
Tellurs — nur Spuren von Tellur aufnimmt, mangelt bisher eine praparative 
Darstellung von Tellurcyansalzen. Die friiher (vgl. S. 3, FuBnote *) vermerkte 
Messung der Zersetzungs-Spannung stammt nicht, wie irrtiimlich angegeben, 
von einer n/10-Kaliumtellurocyanid-Lésung, sondern von einer aus Kaliumcyanid 
und Tellur hergestellten, vermutlich tellurcyanid-haltigen Lésung. 

®) G. Wenruane u. H. Hivpyer, Lieb. Ann. 128 (1863), 254; 182 (1864), 279: 

') Beim Arsentricyanid wird auf ahnliche Verhaltnisse zu achten sein. 


) Nach Abschlu8 dieser Arbeit erschien die interessante Abhandlung von 
GALL und Scut'pren (I. c.) tiber Phosphor(III)- und -(V)-cyanide und -rhodanide, 
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_ APH, + 3HOCN V 
P(CN), - 
“%PO,H, + 3HCN V1 
Wird Phosphortricyanid in einem von Wasserstoff durchspiilten 
ReaktionsgefiB mit Wasser von Zimmertemperatur verseift, so laiBt 
sich nach der heftigen Umsetzung in einer Vorlage, welche alkalische 
Bromlésung enthalt, Phosphorsiiure nachweisen. Die Menge des 
Phosphors, welche in die Vorlage iibergegangen war, betrug, durch 
quantitative Bestimmung als Magnesiumpyrophosphat ermittelt, in 
einem Falle 2,2°/,, in einem anderen 4°/,, wihrend 97,0°/, bzw. 95,6°/, 
des Gesamtphosphors in der Lésung des ReaktionsgefiiBes gefunden 
wurden. Hauptsichlich reagiert das Phosphortricyanid in Wasser 
demnach zu phosphoriger Saéure. Ebenso verliuft der Umsatz bei 
der Verseifung mit Lauge oder Séure, vornehmlich in der gleichen 
Richtung. Welchen EinfluB die Starke der Lauge auf den Umsatz 
austiibt, lieB sich durch potentiometrische Titration des nach VI 
gebildeten Alkalicyanides feststellen. Die folgenden Angaben gelten 
fir den Umsatz VI zu Cyanid und Phosphit und stellen Prozente 
des mdglichen Gesamtumsatzes vor. 








wt 
DP 


WaBrige n-Kalilauge 0,1 | 1, 


Umsatz nach VI, 95. 97 


\ ; ( ( { ‘ | (WM) 
ber. aus dem gef. Cyanid | | 9, 98 | 100, 100 


Bei den Versuchen der Zersetzung mit Séiure wurde einmal der 
nach VI gebildete Cyanwasserstoff durch Wasserstoff aus dem Re- 
aktionsgefaB in eine alkalische Vorlage tibergetrieben und das Cyan- 
Ion sodann potentiometrisch bestimmt. Weiterhin kam in anderen 
Versuchen sowohl die Menge des im Phosphorwasserstoff verfliich- 
tigten, wie die des im Reaktionsgefa8 in der phosphorigen Siéure ver- 
bliebenen Phosphors als Magnesiumpyrophosphat zur Wigung. Die 
Zusammenstellung notiert fiir alle Versuche die Anteile von V und 
VI in Prozenten des Gesamtumsatzes. 





in welcher die Parallele von diesen Kérpern zu den Saéurehalogeniden gezogen 
und gelegentlich auf die Eigentiimlichkeit des Phosphortricyanides, neben phos- 
phoriger Séure auch Phosphorwasserstoff zu liefern, hingewiesen wird. Das gleiche 
Ergebnis der von Hrn. Dr. Stern Anfang 1928 im hiesigen Institut ausgefiihrten 
Versuche zeigt, da8 das Phosphortricyanid neben dem Charakter eines Phos- 
phorigséure-Derivates auch die Eigenschaft eines Phosphin-Abkémmlings éuBern, 
also nur begrenzt als Homologes des Phosphortrichlorides gelten kann. 
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n-Salzsdure 0,1 0,01 0,001 


| 
Umsatz nach VI | 99 97 | @& Ber. aus der Titration des 
| 98 97 | 92,5 | Cyanids 
= ' Ber. aus d. gravimetrischen 
+f 0 95, 92, > , 
we 93,6 | Bestimmung d. Phosphors 
Umsatz nach V 2,2 4,0 7,5 


Zunehmende Konzentration der verseifenden Saiure wie der Lauge 
bewirken demnach das Zuriicktreten der Phosphorwasserstoff-Bil- 
dung’). 

Die geschilderten Verhaltnisse bei den percyan-substituierten Ver- 
bindungen sind denen verwandt, welche E. Scumipr?) am _pernitro- 
substituierten Kohlenstoff, dem Tetranitro-methan, festgestellt 
hat. Die Verseifung mit Saéiure wie mit Lauge fiihrt teils zu Kohlen- 
siure und salpetriger Saure, teils zu Trinitromethylwasserstoff und 
zu Salpetersiiure®) bzw. zu deren Salzen. 

Die aufgefiihrten Ubereinstimmungen im Verhalten der Pereyan- 
verbindungen von Schwefel, Selen und Phosphor miteinander und 
zum ‘Teil mit den Cyanhalogenen rechtfertigen es, die noch nicht be- 
kannten Pereyanverbindungen des Sauerstoffs, Stickstoffs und 
Kohlenstoffs als die Endglieder des Systems der cyanhaltigen Pseudo- 
atome anzufiihren (vgl. Darst. S. 2). Die Eigenschaften des Cyan- 
oxyeyans, CN-OCN, kénnen durch Gegeniiberstellung mit dem Chlor- 
cyan, die des Cyan-dicyanimides, CN-N(CN),, und des Cyan-tricyan- 
methyls, CN-C(CN),, durch den allgemeinen Vergleich mit den be- 
kannten Percyanverbindungen vorausgesehen werden. 

Bisher hegt kein eindeutiges Anzeichen dafiir vor, daB die An- 
lagerung einer Cyangruppe an die percyan-substituierten 
Hydride, und damit die Bildung positiv-einwertiger ,,Onium“- 
verbindungen ebenso méglich ist, wie bei den peralkyl-substitwmerten 





') Die von WEHRHANE u. Hipner (l.c.) beobachteten Schwierigkeiten, 
stimmende Analysen des Phosphortricyanids zu erhalten, finden hier ihre Er- 
kldrung; vgl. auch GaLu u. Scutrren, Ber. 638 (1930), 482. 

2) E. Scumipt, Ber. 52 (1919), 400. 

*) In der Cyanverbindung des Trinitromethyls CN-C(NO,),, dem Tri- 
nitro-acetonitril von ScuiscuxKorr, Lieb. Ann. 101 (1857), 216; 103 (1857), 
364, bestimmt die Cyangruppe den Habitus. Sie wird als ,,campher-artiger™, 
sehr fliichtiger Kérper (Schmp. 41,5°) von durchdringendem Geruch beschrieben 
und gleicht darin den Cyanhalogenen. Ihre Verseifung fiihrt zu Trinitromethy]- 
wasserstoff und Cyansiure. Ebenso ist das Cyanazid, CN-N,, ein kristalliner, 
bei 36° schmelzender, sehr fliichtiger Kérper; vgl. Darzens, Compt. rend. Acad. 
Sciences 154 (1912), 1232. 
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Hydriden, von denen Trialkylsulfonium- und Tetraalkylammonium- 
verbindungen bekannt sind. 

Lediglich von Dicyanimid-wasserstoff ist zu erwahnen, dab er 
sich mit Chlorwasserstoff verbindet, wobei formell ,, Dicyanammo- 
niumchlorid“, Cl: NH.(CN)o, entsteht?). Doch zerfaillt dieser Korper 
in Wasser sofort in die beiden freien Siuren HN(CN), und HCl’). 


Il. 


Die Reste N(CN) und C(CN), gehéren der Sauerstoffgruppe zu; 
ihre Wasserstoffverbindungen, Cyanamid und Malon-nitril, zeigen 
ihnlich niedere Schmelzpunkte: H,N-CN = 44°, H,C(CN), = 31,5°. 
Die Dissoziationskonstanten dieser sehr schwachen Siuren 
wurden zu k = 4-10-1! fiir Cyanamid und zu k = 5-10-!* fiir Malon- 
nitril bei 20° bestimmt*). Threr GréBe nach reihen sich die Konstanten 
zwischen die des Wassers k = 1-10-44 und des Schwefelwasserstoffs 
k=6-10-%, 

R. Scuenck und H. Finxen‘) gelangten durch ihre Erfahrung 
bei den Kondensationsreaktionen des Malon-nitrils mit Ketonen: 


C20 + H,C(CN), —> DC :C(CN), zu dem Vergleich der Di- 
cyanmethylen-gruppe > C(CN), mit dem Sauerstoff der Ketone und 
vermuten, daB die Eigentiimlichkeiten des Keton-Sauerstoffs auch 
von der Dicyanmethylen-gruppe tibernommen werden. 


Im Acetonitril, der Wasserstoffverbindung des dreiwertigen 
Restes C(CN), verschwindet die Fahigkeit, Wasserstoff-Ionen in der 
wi8rigen Lésung abzuspalten, welche im Malon-nitril noch vorhanden 
ist, vollkommen. Zur Priifung, inwieweit die Gruppe C(CN) mit dem 





1) Cu. MaueuiIn u. L. J. Soon, Compt. rend. Acad. Sciences 70 (1920), 
999; W. T. SHort, Chem. News 126 (1923), 100. 

*) Fir die Verbindung von Chlorwasserstoff und Dicyanimidwasserstoff 
kann so gut wie die Ammoniumformel die Formulierung als ,,Chloracidiumsalz** 
CIH,-N(CN), in Betracht gezogen werden, da zwei etwa gleichstarke Sauren 
zu einem Molekiil zusammengetreten sind; vgl. A. Hanrszcu u. K. Beroer, Ber. 
61 (1928), 1328. Als Analogon erscheint dann die Additionsverbindung von 
Chlor- und Brom-wasserstoff; vgl. A. KLEMENCE u. O. Kou, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 168 (1927), 163; C.d. Fresno, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 222. 

’) Fir Cyanamid lagen bereits Messungen vor mit dem Werte k = 9- 107?" 
von GRUBE und KriGcer, Z. physikal. Chem. 86 (1914), 65 und k = 5-10-™ 
von N. KameJsama, Transact. Amer. elektrochem. Soc. 40 (1921), 131. Die oben 
angegebenen Konstanten stammen von Messungen, iiber die gesondert be- 
richtet wird. 


*) R. Scnenck u. H. Fovken, Lieb. Ann. 462 (1928), 158, 267. 
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Stickstoff in organischen Verbindungen vergleichbar ist, mangeln zur 
Zeit noch die Tatsachen, 


Friiher') wurde darauf hingewiesen, daB die Ahnlichkeit der 
negativ-einwertigen Pseudoatome mit den Halogenen in der Gleich- 
heit der éuBeren Elektronen-Schalen beider gesucht werden kann. 
Die Siebener-Schale der Pseudohalogene z. B. OCN, C(CN), soll da- 
durch zustande kommen, daf nach der Bildung der méglichen Anzahl 
von Oktetten aus der Gesamtsumme der Valenz-Elektronen der am 
Aufbau beteiligten Atome — bei OCN = 15, bei C(CN), = 31 — 
noch sieben Valenz-Elektronen zur Verfiigung bleiben, OCN : 15—8=7, 
C(CN),: 831 —3-8=—7. Im Pseudohalogen-Ion ist nach Aufnahme 
eines Elektrons das vorher unvollstindige Oktett ebenso geschlossen 
wie im Halogen-lon. 

Fur die tibrigen Pseudoatome folgt dieselbe Veranschaulichung 
ihrer negativen Drei-, Zwei- oder Null-Wertigkeit. Die GréBe der 
Wertigkeit ist gleichbedeutend mit der Zahl] der Valenz-Elektronen — 
3, 2 oder 0 —, welche zur Vollendung der Achter-Schale nétig sind, 
beim Dicyanmethylen z. B. 2, entsprechend der Sechser-Schale des 
Restes C(CN),: 22 2-8 = 6. 

Vorstellungen von der Verteilung der Valenz-EKlektronen zwischen 
den Cyangruppen und dem Zentralatom kénnen tiber einen volum- 
chemischen Vergleich gewonnen werden. Folgende Tabelle stellt die 
Molvolumina der Alkalihydroxyde denen der entsprechenden Hydride 


gegentiber*). 





Molvolumina Vol. MeOrt 
Vol. MeH 
NaH in 1,14 
K t 208 0,99 
RbH 33,3 0,96 
CH 3911 1,04 


') BIRCKENBACH u. KELLERMANN, Ber. 58 (1925), 786. 

*) Die Molvolumina der Hydride sind aus den von M. PROSKURNIN u. 
J. Kasarnovsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 301, bestimmten Dichten 
abgeleitet. Fiir die Hydroxyde von Kalium und Natrium wurden die von 
W. Kiem™ und Mitarbeitern, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 1, angegebenen 
Dichten benutzt. Das Lithium wurde nicht in die Betrachtung hereingezogen, 
da die vorliegenden Daten fiir seine Dichte: 2,45 (Tabellen Lanpo.t-Borwn- 
sTern-Rorn-Scuee.) und 1,43 (W. Kiem, |. c.) wesentlich verschieden sind. 
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Molvol. Hydroxyd . 

Molvol. Hydrid one 
Fallen nahezu 1 ist, da8 also Alkalihydroxyd und Alkalihydrid ,,gleich- 
riumig’ sind!). Diese Tatsache kann durch die Beachtung der 
verschiedenen Funktion des Wasserstoffs in den beiden Verbin- 
dungen verstiéndlich gemacht werden. Im Hydrid ist der anionische 
Wasserstoff*) durch das vom Alkalimetall ihm aufgezwungene Valenz- 
Elektron zu hoherer Raum-Beanspruchung gedringt als im Hydroxyl. 
Von diesem gilt, seit C. A. Knorr’) die Auffassung am Methan ent- 
wickelt hat, daB der Wasserstoff als Proton in die Elektronen-Hiille 
des Zentralatoms, hier des Sauerstoffs, einbezogen wird‘), die Raum- 
Beanspruchung des Hydroxyl-Ions demnach durch die achtfach be- 
setzte Elektronen-Schale des Sauerstoffs bestimmt ist. 

Die Volumverhaltnisse bei den Cyanaten und Cyaniden von 
Natrium und Kalium sind nun denen bei den Alkali-hydroxyden und 
-hydriden analog. Folgende Tabelle enthilt die Molvolumina der 
Natrium- und Kaliumverbindungen*). 


Die Tabelle zeigt, daB das Verhialtnis 





“MeOCN. 


ubstanz Molvolumina Verh MeCN 
NaOCN 33,5 
NaCN 30.7 neers 
KOCN 39,4 Tt 8 
KCN 42,8 cn 


Das Verhiltnis der Molvolumina in beiden Fallen ist wieder nahe- 
zu 1, so da8 auch Oxycyan und Cyan in diesen Alkaliverbindungen, 
welche als cyan-substituierte Hydroxyde bzw. cyan-substituierte 
Hydride aufgefaBt werden kénnen, den gleichen Raum einnehmen®). 

Wird die Parallele zwischen den Wasserstoffverbindungen und 
ihren Cyan-Substitutions-Produkten fortgefiihrt und daraus eine An- 


1) Uber die Raum-Chemie der Hydride vgl. W. Burz, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 174 (1928), 42. Die von W. BiLrz in seinen ausgedehnten Arbeiten ge- 
prigten Bezeichnungen der Raum-Chemie werden auch hier benutzt. 

2) W. Nernst u. Morrs, Z. Elektrochem. 26 (1920), 323. 

3) (. A. Knorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 109. 

4) H. G. Grimm, Z. Elektrochem. 31 (1925), 474; Handbuch d. Physik 
(GEIGER-SCHEEL), 24 (1927), 525; Naturwiss. 17 (1929), 557. 

‘) Die Nachweise fiir die benutzten Molvolumen-Werte der Cyanate werden 
in der folgenden Abhandlung, gegeben; fiir das Natriumcyanid s. Beschreibung 
der Versuche. 

6) Uber die Raum-Chemie der festen Cyanide vg]. W. Brvrz, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 170 (1928), 161. 
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deutung abzuleiten versucht, warum die Cyangruppe nicht weniger 

‘aum beansprucht als die Oxycyangruppe, so gilt analog: im Cyanid 
iibernimmt die Cyangruppe das Valenz-Elektron des Metalls') und 
wird als Anion zu groberer Raum-Beanspruchung gezwungen wie im 
Oxyeyan. In diesem lefert die Cyangruppe von ihren neun verfiig- 
baren Elektronen, indem sie selber zum Oktett abbaut und damit 
ihre Raum-Beanspruchung vermindert, eines an den Sauerstoff, der 
zusammen mit seinen 6 Valenz-Elektronen die Siebener-Schale des 
Pseudohalogens ausbildet. 

Jewahrt sich diese Vorstellung am Oxycyan, so ist sie auch auf 
die komplizierten Pseudoatome, z. B. auf das Tricyanmethyl, anwend- 
bar. In ihm stellen demnach die 7 Valenz-Elektronen des Pseudo- 
halogens die Summe aus den 4 Valenz-Elektronen des Kohlenstoffs 
und den drei von den Cyangruppen gelieferten vor. Darst. 8.2 notiert 
die Summe der Valenz-Elektronen fiir alle Pseudoatome in diesem 
Sinne. Die Bedeutung des Zentralatoms als dem eigentlichen Trager 
des Pseudoatom-Charakters riickt durch diese Betrachtungsweise in 
den Vordergrund.?) 

Die Cyan-Abkémmlinge der fliichtigen Hydride kénnen, auBer 
in chemischer, noch in einer anderen Hinsicht verglichen werden*). 
Werden die cyan-haltigen Pseudoatome zu Reihen mit jeweils gleicher 
Anzahl von Cyangruppen vereinigt, also zu horizontalen Reihen nach 
der Darst. 8. 2, so kénnen thre Wasserstoffverbindungen als Kom- 
binationen der 1-, 2- oder 3-wertigen Hydrid-Pseudoatome mit 1-, 2- 
oder 8-Cyangruppen gelten. Von den Pseudohalogenen der Hydrid- 
Reihe z. B., CH,, NH, oder OH leiten sich die Molekiile Acetonitril, 
Cyanamid und Cyansiéure her, welche mit dem Fluorcyan eine zu- 
sammengehorige Reihe bilden. 


Valenz- 

Elektronen 

H,c-CN H,N-CN  HO-CN FCN piteen ia 
Mol.-Gewicht 41,03 42,03 43,02 45,01 = 
H,C-(CN), HN-(CN),  O(CN), Pies 

66,03 67,04 68,02 3:8 = 24 
HC(CN), N(CN),. i ae 

91.04. 9204. *°8= 382 


1) Uber die Elektronen-Anordnung des Cyan-Ions, vgl. W. HitcKe, Ztschr. 
Elektrochem,. 21 (1921), 308. 

2) Analoge Deutungsversuche der Elektronen-Anordnung kénnen auch fiir 
die Nitro- und Acetyl-Derivate der fliichtigen Hydride angenommen werden; 
iiber letztere wird demnachst berichtet. 

*) Vgl. auch H. G. Growm, Naturwiss. 17 (1929), 557. 
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In jeder von ihnen ist die Summe der Valenz-Elektronen der am 
Aufbau jeder Verbindung beteiligten Atome gleich einem Vielfachen 
von 8, wie auch die Summe der Kernladungen, da es sich um Ele- 
mente einer Periode handelt, gleich ist. Die Molekulargewichte der 
einzelnen Glieder unterscheiden sich nur wenig. Das Verbindende dieser 
chemisch nicht verwandten Molekiile ist ihre Isosterie, ist ferner 
der zu erwartende regelmaiBige Gang von gewissen durch H. G. Grimm 
umschriebenen, von der MolekiilgréBe abhingigen physikalischen 
Eigenschaften. Bei benachbarten Verbindungen kann Isomorphie 
vermutet werden. Auf Volum-Ahnlichkeiten wird in der folgenden 
Abhandlung hingewiesen werden. 

Zur iibersichtlichen Darstellung der Cyanderivate der fliichtigen 
Hydride nach chemischen KEigenschaften tritt also verkniipfend 
noch hinzu die Méglichkeit ihrer Zusammenfassung nach physikali- 
schen Ahnlichkeiten. Das Gebiet der Hydrid-Abkémmlinge in dieser 
doppelten Weise zu ordnen fiir die Fille, da8 der Wasserstoff auBer 
durch die Cyangruppe durch die Nitro-, durch Alkyl- oder Aryl- 
gruppen, tiiberhaupt durch einwertige Gruppen, vertreten wird, kann 
die Aufgabe einer Systematik der Hydrid-Abkémmlinge werden. 


Beschreibung der Versuche 
(Mitbearbeitet von W. Stern, zum Teil von F. Enssiin) 


Versuche mit Schwefeldicyanid 
Das benutzte Schwefeldicyanid wurde nach SdéperBAc K') aus 


Rhodan und Quecksilbereyanid dargestellt und durch Sublimation 


erelnigt. 
6 Bt 0,2130 g Subst.: 0,5919 g BaSO,. 


S(CN), Ber. S 38,12 Gef. 8 38,17 


Bei dem Versuche, Schwefeldicyanid mit Natrium-ithylat um- 
zusetzen, wurde die itherische Lésung des Dicyanides zur berechneten 
Menge alkoholischer Natrium-ithylat-Lésung bei —10° gegeben, nach 
dem Umsatz mit Wasser verdiinnt, das gebildete Rhodanid zuerst 
potentiometrisch titriert und das Silbersalz sodann gewogen?). 


0,2252 g = 2,68 Millimole S(CN), verbrauchten 27,0cm* n/10-AgNO,. 
Gewogen: 0,4457 g AgCNS = 2,69 Millimole CNS. 


——— 


1) SOpERBACcK, Lieb. Ann. 419 (1919), 217. 

*) Ner, Lieb. Ann. 287 (1895), 265, fand bei der Untersuchung des Um- 
satzes von Bromcyan mit Natriumathylat die Bildung von Imidokohlensdure- 
ester neben der von Natriumbromid. Ob die analoge Reaktion des Cyanrhodans 


ebenfalls neben dem nachgewiesenen Natriumrhodanid diese Verbindung liefert, 
wurde nicht untersucht. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 190 2 
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Die Ubereinstimmung der Molzahlen des angewandten Schwefel- 
dicyanids und des daraus entstandenen Rhodanids erweisen den voll- 
kommenen Umsatz entsprechend Gleichung I, 8. 8. Qualitativ ist 
nach der Auflésung des Schwefel- wie auch des Selen-di-cyanides 
in alkalischen Mitteln, auBer bei dem eben beschriebenen Umsatz von 
Schwefeldicyanid mit Natrium-aithylat, der glatt zu Rhodanid und 
Cyanat fihrt, Cyanid, Cyanat, Rhodanid bzw. Selenocyanid, Sulfat 
bzw. Selenit nachweisbar. Die quantitative Bestimmung der Reak- 
tionsprodukte wird erleichtert durch die potentiometrische Verfolgung 
ihrer Fallung mit n/10-Silbernitrat-Lésung, welche in einem Zuge das 
gebildete Cyanid und Rhodanid bzw. Cyanid und Selenocyanid zu 
bestimmen erlaubt!). Die quantitative Erfassung des Schwefels im 
Sulfat wie die des Selens im Selenit geschah gravimetrisch. Gravi- 
metrische Prifungen der potentiometrischen Analysen wurden gleich- 
falls ausgefihrt. 

Von den Versuchen des Umsatzes des Schwefel- wie Selendi- 
eyanids mit alkalischen Mitteln soll, um Arbeits- und Berechnungs- 
weise zu zeigen, je ein Versuch ausfiihrlich behandelt werden. Die 
genaue Angabe der einzelnen Daten der iibrigen, im Prinzip gleichen 
Experimente ist zu weitliufig, um hier angefiihrt zu werden. 

0,1590 g = 1,891 Millimole frisch sublimiertes Schwefeldicyanid 
wurden in 20 em® absol. Ather gelést und dazu 20 em? 0,5 n-alkoho- 
lischer Kahlauge = 10 Milimole KOH gegeben, mit Wasser verdinnt 
und die so erhaltene Lésung nach dem Neutralisieren mit verdiinnter 
Salpetersiure mit n/10-AgNO,-Lésung unter Verfolgung der Poten- 
tialinderung einer eingetauchten Silberelektrode bis zum bleibenden 
Auftreten von braunem Silberoxyd titriert. Der Potentialverlauf 
zeigte das Vorhandensein von Cyanid, entsprechend 2-1,9 cm? 
n/10-AgNO,-Lésung = 0,88 Millimole, sowie die Beendigung der Fal- 
lung der Summe von Rhodanid und Cyanid bei 21,0 em n/10-AgNO,- 
Lésung = 2,1 Millimole an. Nach der Titration wurde zum Zwecke 
der gewichtsanalytischen Aufarbeitung des Silbersalz-Niederschlages 
das am Ende mitgefillte Silberoxyd und Silbercyanat mit verdiinnter 
Salpetersiure in der Kalte herausgelést, sodann filtriert, gewaschen 
und die Summe von Silber-cyanid und -rhodanid gewogen: 0,3370 g. 
Im Filtrat davon geschah die Bestimmung des Sulfates durch seine 
Fallung als Baryum-Salz: 0,0284 g = 0,1 Millimole SO, = 0,1 Milh- 
atome Schwefel. Um den Schwefel des Rhodanids, im Gemisch der 


1) Vgl. E. Métier, Die elektrometrische MaBanalyse, IV. Aufl. Dresden 


1926, 8. 181 (die potentiometrische Titration von Halogen- und Cyan-Ion). 
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gefillten Silbersalze, zu erfassen, wurden diese mit Kaliumjodid- 
Lésung durch anhaltendes Erwirmen in die léslichen Kaliumsalze 
iibergefiihrt, vom gebildeten Silberjodid abfiltriert, mit saurer Per- 
manganat-Lésung versetzt und das hierbei entstandene, aus dem 
Schwefel des Rhodanids stammende Sulfat als Baryum-Salz bestimmt: 

0,4000 g = 1,72 Millimole SO,, entspr. 1,72 Millimolen Rhodan 
und 1,72 Milliatomen Schwefel. 

Die vorstehenden Analysen erméglichen folgende Bilanz: 

Angewandt: 1,891 Millimole S(CN), = 1,891 Milliatome 8. Gefun- 
den nach dem Umsatz als Sulfat im Filtrat von den Silbersalzen 
0,1 Milliatome §, als Schwefel im Rhodanid 1,72 Milliatome §, zu- 
sammen 1,82 Milhatome 8.?) 

Entsprechend dem in den Silbersalzen gefundenen Schwefel: 
1,72 Milliatome war dort Rhodanid vorhanden: 1,72 Millimole = 
0,2846 g AgCNS. Da die Summe der Silbersalze = 0,3870 g, davon 
das Silberrhodanid 0,2864 g betrug, bleibt fiir das Silbercyanid die 
Differenz: 0,3370 — 0,2864 = 0,0506 g AgCN = 0,377 Millimole AgCN, 
in Ubereinstimmung also mit dem Titrationsergebnis: 0,38 Millimole 
AgCN. Andererseits ist die Menge des Rhodanids auch wieder aus der 
Titration herzuleiten als die Differenz: Gesamtverbrauch an Kubik- 
zentimeter n/10-AgNO,-Lésung minus Verbrauch fiir Cyanid = 
21,0 — 3,8 = 17,2 em*n/10-AgNO,-Lésung = 1,72 Millimole Rhodan, 
wihrend die Bestimmung des Schwefels ebenfalls auf 1,72 Millimole 
schhieBen heb. 

Die titrimetrische und gravimetrische Bestimmung der beim Um- 
satz von Schwefeldicyanid mit 0,5n alkohol. Kalilauge gebildeten 
Mengen Cyanid und Rhodanid gehen also iiberein, die Analyse erfaBt 
praktisch den gesamten, teils im Rhodanid teils im Sulfat wieder zu 
findenden Schwefel; sie begriindet auch die Giiltigkeit der 8.8 auf- 
gesteliten Gleichung II: das Verhiltnis des aus dem Schwefel- 
dicyanid erhaltenen Cyanids zum Sulfat ist, in Milliimolen ausgedriickt: 
0,38:0,1 = 3,8. In anderen Fallen war diese zur Beurteilung des 
Reaktionsverlaufes wichtige Proportion 4,2, 4,1, 4,4, 4,1 und 4,1, also 
nahe bei der von Gleichung II theoretisch verlangten: Cyan: Sulfat 

Um zu ermitteln, welcher Bruchteil des gesamten Schwefeldi- 
cyanides sich nach Gleichung I, welcher nach II umsetzte, wird 


1) In anderen Fallen war die im Schwefeldicyanid angewandte und die 
Summe der in dieser Weise gefundenen Anzahl Milliatome 8: 3,20—3,18, 
3,52—3,41, 3,19—3,15 und 2,16—2,12. 


9* 
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der Uberlegung gefolgt: Da Cyanid und Sulfat in diesem Verhialtnis 
nur durch die in den Gleichungen II’ und Il” vermerkten Reaktions- 
folgen zusammen mit Rhodanid entsprechend Gleichung II auftreten 
kénnen, so ist der RiickschluB auf die Anzahl Millimole Schwefel- 
dicyanid, welche auf diese Weise reagierten und damit die prozentuale 
Angabe der Anteile der Gleichungen [ und II am Gesamtumsatz 
mdglich. Dieser Anteil Schwefeldicyanid betrigt das */,fache der ent- 
standenen Mole Cyanid oder auch das 3fache der gebildeten Mole 
Sulfat. Da sich die Cyanid-Titration sicherer ausfiihren la4Bt, als die 
sestimmung der verhiltnisméiBig geringen Mengen Baryumsulfat, so 
wird zur Berechnung das titrimetrische Datum zugrunde gelegt; es 
gilt also: 0,38-%/, = 0,285 Millimole Schwefeldicyanid reagierten nach 
: i al = 15°/, der angewandten 
Menge des Dicyanids. 85°/, davon folgten dagegen der Gleichung I, 
der glatten Spaltung zu Cyanat und Rhodanid. 

Simtliche oben angefiihrten Angaben tiber die prozentuale Ver- 
teilung von Gleichung I und II sind auf diesem Wege errechnet 
worden. 


Gleichung Il; sie entsprechen 


Versuche mit Selendicyanid 


Das benutzte Selendicyanid wurde nach VERNEUIL!) (aus Silber- 
selenocyanid und Jodeyan) dargestellt und durch Sublimation ge- 


reinigt. . 
- 0,4828 g Subst.: 0,2908 g Se 


Se(CN), Ber. Se 60,35 Gef. Se 60,25 

Der Untersuchung des Umsatzes von Selendicyanid mit alkalischen 
Mitteln kommt die Méglichkeit zustatten, Cyanid- und Selenocyanid- 
lon durch potentiometrische Titration eindeutig nebeneinander be- 
stimmen zu kénnen. Diese liegt bei dem Paare Cyanid—Rhodan-Ion 
nicht in gleicher Weise vor, da bei der Titration ihrer gemeinsamen 
Lésung zwar wohl der 1. Cyan-Sprung, aber dann nur das Ende der 
Fallung, der Summe von Cyanid und Rhodanid, angezeigt wird. Nach 
dem ersten Cyan-Sprung, welcher die Beendigung der Bildung des 
komplexen Anions Ag(CN),’ und zugleich den Beginn der Fallung des 
Silberselenocyanides anzeigt, folgt ein zweiter rascher Potentialgang 
am Ende dieser Fiallung, worauf die Abscheidung des Silbercyanides ein- 
tritt. Zur Identifizierung der ausgeschiedenen Salze wurde wieder die 
gravimetrische Priifung angewandt und dazu das Silberselenocyanid 
sofort nach der potentiometrisch angezeigten Beendigung der Aus- 


1) Vernevit, An. chim. phys. (6) 9 (1886), 289. 





Uber die Cyan-Abkémmlinge der fliichtigen Hydride 31 





fallung abfiltriert, im Filtrat das Cyanid niedergeschlagen, ebenfalls 
filtriert, mit schwacher Salpetersiéure gewaschen und gewogen. In 
dem von Silber-Ionen befreiten Filtrat geschah die Bestimmung des 
Selens der beim Umsatz mit Lauge gebildeten selenigen Siure durch 
Reduktion mit Hydrazin. 


Als Beispiel des Umsatzes von Selendicyanid mit alkoholischer 
Kahlauge wird der folgende Versuch genommen, bei dem die Einwage 
0,1754 g = 1,34 Millimole Se(CN), betrug. Die Substanz wurde in 
20 cm® absol. Ather gelést und dazu 5 cm? 2n-alkohol. Kalilauge 
gegeben. Nach dem Verdiinnen mit Wasser geschah die stufenweise, 
potentiometrisch verfolgte Fallung mit n/10-AgNO,. Die Ergebnisse 
der titrimetrischen und gravimetrischen Analysen enthalt die Zu- 
sammenstellung: 

















Substanz 8 g _ Millimole wy Millimole 
Se(CN), 0,1754 1,34 Se(CN), | 

AgSeCN 0.1412 0,662 SeCN’ 6,9 0,69 
AgCN 02662 | 1,99CN’ | 2-97 | 1,94 
Se 0,0542 0,682 SeO, 


Sie zeigt die hinreichende Ubereinstimmung der zwei Analysen- 
arten, zeigt ferner, da das im Dicyanid angewandte Selen (1,34 Milli- 
mole) zu gleichen Teilen im Selenocyanid (0,662 Millimole) und in der 
selenigen Saure (0,682 Milliatome) erscheint, Selenocyanid und selenige 
Saure nach dem Umsatz also das nahe bei 1 liegende Verhiltnis 


CN 
ar’ = 0,97 aufweisen, laBt ferner ablesen, daB */, der insgesamt 
“ 2 
vorhandenen Cyangruppen (= 2-1,34 = 2,68 Milhmole) im Cyanid 
sich wiederfinden, das Verhiltnis also ist: 


gebildetes Cyanid _ 1,96 


| —— = —. = 0,73 statt 0,75 
Gesamt-Cyan im Se(CN), 2,68 0,73 statt 0,7 


Die Proportion des gebildeten Cyanids zur entstandenen selenigen 
‘ CN’ . 
Saure: ~ ist praktisch ganzzahlig: 2,92 (statt 3,0). 
SeO, 
In anderen Fallen waren dieselben Verhaltnisse 0,95 und 1,07 
bzw. 0,73 und 0,74 bzw. 2,91 und 38,0. 


Sie begriinden die Aufstellung der 8.9 notierten Gleichung IV 
und zeigen den eindeutigen Gang des Umsatzes gema8 dieser fiir die 
Verseifung mit alkoholischer Lauge. 
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DaB die andere, zu Cyanat und Selenocyanid fiihrende Reak- 
tion III méglich ist, und beide Arten III und IV nebeneinander ver- 
laufen kénnen, lassen Experimente folgern, bei denen an Stelle der 
alkoholischen Lauge Natrium-ithylat-Lésung angewendet wurde. Ob- 
wohl dabei den denkbaren Bildungsméglichkeiten organischer Seleno- 
cyan-, Cyan- oder Isocyan-Verbindungen nicht weiter nachgegangen, 
vielmehr sofort nach dem Umsatz mit der Natrium-aithylat-Lésung 
mit Wasser verdiinnt, also verseift wurde, kann das Ergebnis solcher 
Versuche als Anhalt dafiir dienen 

(),2304 g Se(CN), = 1,756 Millimole wurden in 20 em? absol. Ather 
geldst und dazu 10 cm* 2n-Natriumathylat-Lésung gegeben, mit 
Wasser verdiinnt, neutralisiert und wie oben verfahren: 


Cyanid titriert, aus dem ersten Cyan-Sprung ab- 


goleitet: 3-G.5B0m"> .. ..<s « © « ce « « 3,70 Millimoe 
Cyanid gewogen: 0,2326¢...... +. «© « « 1,74 e 
Selenocyanid titriert: 1180m* ........ 1,18 8 
Selenoc yanid gewogen: 0,2484¢ . . - « « EET - 
Selen im Filtrat, aus seleniger Séure 0,0462 g . . . == 0,583 Milliatome 


Die Analyse erfaBte das gesamte Selen, da 1,756 Milliatome an- 
gewandt und 1,18 + 0,583 = 1,76 Milhatome teils im Selenocyanid, 
teils in der selenigen Saéiure wieder erhalten wurden. 

Die in gekoppelter Reaktion entstehenden K6érper, Cyanid und 
selenige Siure, zeigen das von Gleichung IV verlangte Verhaltnis: 


Cyanid 1,72 


= = 2, att theor. 
Se0, 0.583 95 statt theor. 3 


Das gleichzeitig mit der Bildung dieser beiden Verbindungen zwang- 
liufig nebenher entstehende Selenocyanid ist auf Grund der vorher 
bewiesenen Gleichung aquivalent der Menge der gefundenen selenigen 
Séure oder gleich dem Drittel des entstandenen Cyanides; insgesamt 
reagierten nach Gleichung IV also, aus dem Datum fir selenige 
Siure abgeleitet: 2-0,588 = 1,17 Millimole oder, aus dem Cyanwerte 
berechnet: 1,72-?/, = 1,15 Millmole Se(CN),, also 
l pS < - 66°), 
1,756 

des angewandten, wihrend das iibrige Selenocyanid, 1,18 — 0,583 
== 0,60 Millimole aus dem Umsatz gem&B Gleichung III stammt 
(34 °/o). 

In einem anderen Falle lieB sich der Umsatz nach IIT zu 44°/), 
der nach IV zu 56°), auf dieselbe Weise berechnen. 
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Versuche mit Tellurdicyanid 


Das angewandte Tellurdicyanid wurde nach CocksEpDGs!) aus 
Tellurtetrabromid und Silberecyanid in siedendem Benzol als Roh- 
produkt und durch Sublimation im Vakuum bei 170—180° in weiBen, 
an der Luft sich bald schwirzenden Blaittchen gewonnen. 

0,3089 g Subst.: 0,2181 g Te. 
Te(CN), Ber. Te 71,0 Gef. Te 70,6 

Zum Umsatz mit wasserfreier 0,2 n-methylalkoholischer Kali- 
Jauge wurde das Tellurdicyanid in absol. Methylalkohol, in dem es 
kurze Zeit haltbar ist, gelést und sofort mit einem geringen Uber- 
schu8B der Lauge versetzt. Schwarzes Tellur fiel sogleich aus. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert und gewogen (1), darauf wurde, nach 
Zugabe von Wasser, im Filtrat das Cyanid potentiometriert und das 
Silbercyanid gewogen (2). Im Filtrat davon kam das restliche Tellur 
schlieBlich mit Hydrazinhydrat zur Fiallung und gravimetrischen Be- 
stimmung (3). 














| r | (1) Verbr. cm? | (2) (3) (1) +-(3) 
(TAN): | Te | n/l0-AgNO, gAgCN | To | Te 
g  0,1872 | 0,0642' —«-. 20,0 0,2701 | 0,0690 0,1332 
Millimole bzw. | | | 
Milliatome | 1,042 | 0,503 | 2,00 | 1,942 | 0,541 1,044 
% Te — 100,0 48,3 — — |62,0 100,3 


Die Analyse zeigt, da8 praktisch das gesamte Cyan des Tellur- 
dicyanids als Cyanid, die Halfte des Tellurs sofort nach dem Umsatz, 
der Rest nach der Reduktion zu finden ist. Die auf S. 10 skizzierte 
Umsetzung erhalt somit ihre experimentelle Unterlage. 

Mit Natrium-ithylat konnten bei analogen Versuchen 41,4, 44,5 
und 46,6°/, des Gesamt-Tellurs sofort, 58,5, 53,2 und 55,5°/, im Filtrat 
nach der Reduktion ermittelt werden. Der Umsatz des Dicyanides 
folgt auch hier hauptsiéchlich dem angegebenen Reaktionsschema. 
Tellurigséureester, welcher in der Folge entstehen miiBte, wurde nicht 
zu isolieren versucht. 


Versuche mit Phosphortricyanid 


Bei der Darstellung des Phosphortricyanids wurde das Erhitzen 
von Silbereyanid und Phosphortrichlorid im Bombenrohr nach 
WERHANE und Hispner*) umgangen. In einem 1,3 m langen Ver- 
brennungsrohr wurde (50g) feingepulvertes, von Glasperlen auf- 


1) CocKSEDGE, Journ. chem. Soc. London 98 (1912), 2175. 
2) G. WERHANE u. H. Hivener, Lieb. Ann. 128 (1863), 254; 182 (1864), 279. 
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gelockertes Silbereyanid (50 g) mit einem elektrischen Heizmantel auf 
160° erwirmt und Phosphortrichlorid-Dampf durch strémenden Stick- 
stoff aus einem warmgehaltenen VorratsgefaB, welches flissiges Tri- 
chlorid enthielt, durch den Reaktionsraum geleitet. Ein vorgelegter 
Kiihler sorgte fiir die Kondensation des unverbrauchten Trichlorides; 
Phosphorpentoxyd-Rohren sicherten die Apparatur vor dem Zutritt 
von Feuchtigkeit. Die Ausbeute an Tricyanid, welches sich am kalt 
gehaltenen Rohrende in Nadeln sammelte, betrug bei 24stiindiger 
Reaktionsdauer bis zu 60°/,, bezogen auf das Silbercyanid. 

Die Analysenmethode von WERHANE und HUsner, bei welcher 
das kristallisierte Cyanid mit Wasserdampf langsam zersetzt und nach 
der Oxydation mit Brom die Phosphorséure quantitativ bestimmt 
wird, ergab Fehlbetrage bis zu 10°/,, berechnet auf Phosphor. Neben 
intensivem Geruch nach Blausiure war bei solechen Versuchen deutlich 
der von Phosphorwasserstoff zu bemerken. Um den gesamten Phosphor 
zur Analyse zu bringen, gleichzeitig auch den Anteil der Bildung von 
Phosphorwasserstoff am Gesamtumsatz zu bestimmen, wurde Phos- 
phortricyanid in eine trockene, mit Wasserstoff gefiillte, geschlossene 
Apparatur gebracht, die Zersetzung durch Zugabe von Wasser herbei- 
gefiihrt und der gebildete Phosphorwasserstoff durch einen Wasser- 
stoffstrom in eine Vorlage mit alkalischer Bromlésung tibergespilt: 





> » 
g Substanz im ReaktionsgefaB | in der Vorlage 


l. 0.1652 | 0.1510 0.0170 
2. 0,1065 | 0,0990 0,0086 


P(CN), Ber. P 28,45 Gef. P 1. 28,35; 2. 28,45. 
89,6 bzw. 91,0°/, P waren im Reaktionsgefi8B geblieben, 10,0 bzw. 7,9°/, P 
in die Vorlage ibergegangen. 


Bei den Versuchen iiber den Umsatz des Phosphortricyanids mit 
Lauge wurden die Kristalle des K6orpers in einen trockenen, ver- 
schlossenen Kolben gebracht, die Lauge im Uberschu8 hineingesaugt 
und nach einigem Schiitteln in der klaren Lésung das gebildete Cyanid 
potentiometrisch bestimmt: 





entspricht | Verbr. cm* | entspricht (°/,derTheorie 








n-NaOH | gP(CN)s | ber. g CN’ | n/10-AgNO, | gef. g CN’ ‘nach VI 8. 11 
, 0.1461 0.1045 40,6 0.1055 101 
| 0.0888 0,0634 24.8 0,0645 101 
‘ 0.2214 0, 1584 60.2 0.1565 98,8 
1,5 0.2230 0.1595 60.0 0.1560 97,8 
as 0.2562 0,179] 67,0 0,1741 95,2 
(),2212 0,1582 59,0 0,1534 96,9 
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Bei der Zersetzung mit Salzsiure verschiedener Konzentration 
kam die gleiche Vorrichtung zur Anwendung wie bei der Verseifung 
mit Wasser. In einer Versuchsreihe wurde der nach Reaktionsart VI, 
S.11 entstandene Cyanwasserstoff nach dem Ubertreiben in die 
vorgelegte Lauge potentiometrisch, in einer anderen sowohl der als 
Phosphorwasserstoff ibergegangene, wie der im ReaktionsgefiB ver- 
bhebene Phosphor gravimetrisch bestimmt und daraus jedesmal die 
prozentualen Anteile der Reaktionen V und VI am Gesamtumsatz 
berechnet. 











rae gP(CN), ___| Verbr. cm* | Entspricht | Gef. °/) ON’ 
entspricht ber. g CN’ n/10-AgNO, | gef. g CN’ nach VI 
01 0.1390 0,0994 37,8 0,0982 98,8 
?, 0,1998 0,1429 54,0 0,1404 98,2 
0.01 0,1060 0,0758 28,2 0,0733 93,4 
, | 0),2620 0,1874 70,1 0,1820 92,5 
0.001 | 02138 0,1529 55,0 0,1430 93,4 
, -0,1948 0,1393 49,6 0,1289 92,5 
v, | gef.g | gef. %P gef. g Gef. °/, P 
n-HC! | ER(CN)s | Mg.P,0, | nach VI | Mg,P,0, nach V 
0,1 0,1737 0,1728 97,2 0,0040 2,2 
0,01 0,2145 0,2100 96,1 0,0088 3,8 
0,001 0,2949 0),2792 91,7 0,0226 7,4 


Die angegebenen Prozentzahlen fiir Phosphor beziehen sich auf 
den gesamten, im eingewogenen T'ricyanid vorhandenen. Sie stellen 
daher die Beteiligung des Umsatzes gemiB V und VI an der Ge- 
samtreaktion dar. 

Bei allen Versuchen der Zersetzung mit Saéure wurden geringe 
Mengen eines gelben Kérpers beobachtet, welcher sich in Lauge léste, 
mit Saiure wieder ausfiel; vermutlich handelt es sich um festen Phos- 
phorwasserstoff. 
nommen. 

Die bisher noch nicht vermerkten Messungender Zersetzu_ gs- 


Kine nihere Untersuchung wurde nicht vorge- 


spannung an den wiabrigen n/10-Lésungen des Kalium-dicyanimids 
und -nitrats wurden in der bisher tiblichen Weise!) ausgefiihrt: 
KN(CN),Volt: 18 2,2 2,25 28 235 24 245 25 26 2,7 


Teilstriche am 
Ampéremeter: 0 0 0 3 8 12 18 26 50 =1038 


KNO, Volt: 17 6221 22 28 2,35 24 25 26 2,7 28 
Teilstriche am 
Ampéremeter: 8 8 8 9 lO 12 17 28 46 76 


1) BIRCKENBACH u. KELLERMANN, Ber. 58 (1925), 786. 
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Die Léslichkeit der Silbersalze in Wasser von Zimmer- 
temperatur (18—20°) wurde aus Messungen der EMK der jeweiligen 
Ketten abgeleitet: 

Ag | gesiitt. Silber-pseudohalogenid-Lésung _ KNO, konz. | 
n/10-AgNO,-Lésung | Ag. 


Die Messung von Ketten, bei denen die Pseudohalogen-Ionen- 
Konzentration durch Zugabe von Alkalisalz in bekanntem MaBe ver- 
grobert, die der Silber-lonen entsprechend vermindert werden kann, 
unterblieb, da zumindest fiir das Silberselenocyanid die Komplex- 
bildung mit Kaliumselenocyanid feststeht. Das Silbersalz wird von 
starker Kaliumselenocyanid-Lésung glatt geldst. 

Die Berechnung der Léslichkeiten erfolgt in der bekannten 
Weise: E 

=I¢C 


RT at. 


—IgC,. 
Fir RT, in Volt, galt 0,0576; F bedeutet die gemessene EMK der 
Kette, C, die bekannte, C, die unbekannte Silber-lonenkonzentration. 
Als Aktivitatsfaktor der 0,1 n-AgNO,-Lésung wurde 0,82 eingesetzt. 

Die folgende Zusammenstellung bringt die an den Ketten beob- 
achteten Potentialdifferenzen, die daraus abgeleitete Léslichkeit des 
Pseudohalogen-silbersalzes in Mol/ Liter, das Léslichkeitsprodukt und 
die Léslichkeit in g/ Liter. 





| Léslichkeit, t 18—20° _ 
Substanz | Volt 











Mol/L Produkt | g/L 
AgOCN?) 0,1284 48-10-* | 23-10-7 |  7,2-10-2 
AgSeCN 0,3810 2.0-10-8 | 4,0- 10-18 4,0- 10-5 
AgN(CN), 0,1929 3,7-10-5 |  1,4-10-9 6,4- 10-3 
AgC(CN), 0,1779 6,7°10-5 | 4,6-10-9 1,3- 10-2 


Das zur Dichtemessung benutzte Natriumeyanid wurde durch 
Umkristallisieren aus absol. Methylalkohol gereinigt. Nach der poten- 
tiometrischen Analyse mit Silbernitrat-Lésung war es 98,3°%/,ig. Die 
Dichtebestimmung wurde mit Toluol als Pyknometer-Fliissigkeit aus- 
cefiihrt ; 

10,239, 9,944g¢ NaCN verdrangten 5,546, 5,384g Toluol; [d,?° 0,863 g] 
d,?° NaCN = 1,595, 1,596. Molvolumen = 30,73. 


1) Nach Bemsrery, III. Aufl. 1910, S. 35, lést 1 Liter bei 22° 7,5-10-* g 
AgOCN., 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademe. 
(Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1930.) 
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Zur Raum-Chemie 
der Cyan-Abkémmlinge der fliichtigen Hydride 


(Zugleich VII. Mitteilung in der von L. BrmckenBacu und Mit- 
arbeitern begonnenen Untersuchungsreihe iiber Pseudohalogene) 


Von Kart Huttrner und SIEGFRIED KNAPPE 
Mit einer Figur im Text 


Im AnschluB an die voranstehende Arbeit, in welcher auf die 
chemischen Verwandtschaften der Cyan-Abkémmlinge der fliichtigen 
Hydride hingewiesen wurde, soll hier auf ihre Volumverhiltnisse 
eingegangen werden. Um den Vergleich der Molvolumina von Stoffen, 
welche bei gewébnlicher Temperatur verschiedenen Zustandsformen 
angehoren, teils gasférmig, teils fliissig oder fest sind, durchzufiihren, 
wird, den Arbeiten von W. Brirz?) folgend, als Basis die Raum- 
Beanspruchung eines Moles beim absoluten Nullpunkt, das Null- 
punkts-Volumen?’), gewahlt. Salze andern mit sinkender Tempe- 
ratur die Dichte nur wenig, so daB ihr bei gewohnlicher Temperatur 
bestimmtes Molvolumen dem Nullpunkts-Volumen nahe kommt’). 
In der zeichnerischen Darstellung sind die Nullpunkts-Volumina der 
fliichtigen Hydride CH,, NH, und OH, in gleichen Abstinden in der 
Gruppenfolge des periodischen Systems (IV—VII), ebenso die Null- 
punkts-, oder, in Anniherung an diese, die Mol-Volumina der festen 





1) Hauptsachlich wird hingewiesen auf die Abhandlung: ,,Zur Kenntnis 
des Volumgesetzes der festen Stoffe“* von W. Bivrz, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, 
math.-phys. Kl., 16. Juli 1926. 

2) Vgl. L. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1928), 243. 

%) Der Vergleich der Volumina der festen Stoffe untereinander und die 
Verwendung ihres bei gewéhnlicher Temperatur bestimmten Molvolums an Stelie 
des Nullpunkt-Volums ist nur unter dem Vorbehalt giiltig, daB ihre Dichte keine 
wesentlich gréBere Temperatur-Abhangigkeit zeigt, als die bisher untersuchten 
Beispiele (1—2°/, von Zimmer-Temperatur bis zum absoluten Nullpunkt‘), daB 
ferner mit sinkender Temperatur kein mit Voluminderung verbundener Wechsel 
des Kristallgitters eintritt. Auf diesen Voraussetzungen beruht die hier ge- 
gebene Darstellung der Volumverhiltnisse. 


*) F. Henoiery, Z. Elektrochem. $1 (1925), 424. 
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Stoffe fiir eine Auswahl der zu vergleichenden Verbindungen ein- 
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Fig. 1 


Bemerkenswert ist der in gleichen Schritten von etwa 6 Mol- 
volum-EKinheiten erfolgende Anstieg der Nullpunkts-Volumina der 


fliichtigen Hydride’): 
CH, ~ 26 A etwa6 NH, ~19—20 A etwa 6 OH, ~ 14. 


Diese Stetigkeit im Wachsen der Raum-Beanspruchung?), ver- 
bunden mit er regelmaéBigen Anderung der Volumina beim Ersatz 


‘) Die Daten sind den Zusammenstellungen von W. Bix7z, |. c., entnommen; 
fir Ammoniak vgl. ferner W. Birtz u. G. Bauz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 
(1928), 327. Fir Fluorwasserstoff ist kein sicherer Wert bekannt; aus D 13° 
~ D Sdp. 0,988 berechnet sich nach L. LoRENz, |. c., das Nullpunkts- 
Volumen zu 14,4; E. Brrk und W. Brirz*) schlieBen aus Volummessungen an 
komplizierten Cobaltfluoriden auf das halb so groBe Volumen 7,7. Es ist zu be- 
merken, daB sich dieses Datum der gleichmaBigen Stufenfolge der Molvolumina 
der tbrigen Hydride anschlieBt. 

*) E. Brrx u. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 117. 

*) Uber die allgemeine Formulierung der Volumverhiltnisse bei den 
Hydriden und den von ihnen ableitbaren Pseudoatomen vgl. H. G. Grimm, 
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eines oder mehrerer Wasserstoffe eines jeden Hydrids durch eine 
Cyangruppe oder durch ein Metall, macht die Raum-Chemie der 
Hydrid-Abkémmlinge itibersichtlich. Um den Anstieg der Volumina 
in der Zeichnung zu betonen, sind dort die chemisch gleichartigen 
Kérper zu Reihen zusammengefaBt. Uber Einzelheiten unterrichtet 
Tabelle 1, in welcher die Molvolumina aller untersuchten Cyan-Ver- 
bindungen mit Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff, sowie die 
Fluoride gesammelt und die Unterschiede der Molvolumina benach- 
barter Verbindungen eingetragen sind. 


Tabelle 14) 





VI |VI—VII. VI 

















| IV IVv—-v |v | v—VI 
Subst. |\——_—___———_—__—— — : : 
C(CN)s A N(CN), A OCN | 4 | ¥F 

Na | 75,7 23,8 | 519 | 184 | 335 | 184 | 15,1 

K | 869 | 24,2 62,7 2333 | 394 | 160 | 23,4 

NH, | 884 | 235 | 649 | 202 | 447 | — | — 

Ag | 15,3 227 | 526 | 165 | 361 | 144 | 21,7 

Tl 80,8 | 17,6 | 63,1 | 18,2 an 

Hg 67,8 | 9,2 58,6 | 184 | 402 | 15,0 | 25,2 

Pb —_ — | — | — | 590 | 22 | 298° 
| CCN), | 4 | N(CN) | A | O | 

H, | 554 | 226 | 32,8 | 188 | 14,0 | 

NaH | 51,7 | 15,8 35,9 | 161 | 198 — 

Ca — |; — | 34,55 | 18,0 16,5 

Ag | — | — | 442 | 12,9 31,3 

| ry ce RE Bee bY?) ¥.e a. 

H, | 40,6 20,6 | 20 


Bei idealer Giltigkeit der Volum-Additivitaét?) sollte sich die 
annihernd stetig wachsende Raum-Beanspruchung der Hydride OH,— 
NH,—CH, auch auf ihre Abkémmlinge iibertragen. Doch zeigen vier 
von den fiinf angefiihrten Differenzen A [V—VII, wenn der Volum- 
unterschied der Bleisalze mit dem halben Wert einbezogen wird, 


Handb. d. Physik (Gricer-Scuret) 24 (1927). Uber eine Zusammenstellung 
von Angaben, die sich auf die Molekiil-Durchmesser der fliichtigen Hydride und 
auf davon abhangige Gréfen beziehen, aus denen auch zum Teil die Stetigkeit 
des Anwachsens der Kaum-Beanspruchung von H,O zu CH, zu ersehen ist, 
vgl E. Bricue, Ann. d. Phys. (5) 1 (1929), 131. 

1) Die Volumdaten sind, soweit méglich, aus den Tabellen von LANDOLT- 
BORNSTEIN - RotH- ScHEEL, teils auch aus den Intern. Crit. Tables entnommen. 
Im iibrigen wird auf die Zusammenstellung in der Beschreibung der Versuche 
verwiesen . 

2) Uber die Volum-Additivitat bei organischen Verbindungen siehe W. B1v1z, 
Lieb. Ann. 453 (1927), 259; S. Suapen, Journ. chem. Soc. London 1927, 8. 1786. 
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Werte zwischen 14—16, 6 von den 104 V—VI bleiben in den Grenzen 
18—20 und 6 von den 9 A IV—V in den Grenzen 21—24. Im all- 
gemeinen vergrOSern sich also die Differenzen von den Sauerstoff- 
zu den Kohlenstoffverbindungen hin, und als Folgerung daraus kann 
gelten, da die drei Cyangruppen der Tricyanmethylsalze der An- 
ziehung durch das Zentralatom Kohlenstoff weniger unterliegen als 
die eine Cyangruppe der des Sauerstoffes im Cyanat. Die Raum- 
eanspruchung der Cyangruppe ist in Tricyanmethyl-verbindungen 
demnach durchschnittlich gréBer als in Cyanaten. 

Der Vergleich von Verbindungen ahnlicher Raum-Beanspruchung, 
also von solchen mit gleichviel Cyangruppen, geht, soweit er durch- 
fiihrbar ist, aus folgender Zusammenstellung hervor. 


CH,(CN), 
Alu 

CH,CN <8 > NH,CN <7 > HOCN 
A| 14 12,8 7 


V V 
CH, <6>NH, <6> OH, 








A A 


Ahnlichkeit der Raumbeanspruchung zeigen paarweise die Na- 
triumverbindungen NaOH und NaF (19,8 und 15,1), NaOCN und 
NaHNCN (83,5 und 35,9) NaN(CN), und NaHC(CN), (52,0 und 51,7). 
Diese Beispiele erweisen, da es sich um Natriumsalze der nach 8. 17 
physikalisch vergleichbaren Cyanderivate handelt, die Volum-Ver- 
wandtschaft isosterer Verbindungen. 

jemerkenswert ist die Wirkung der Substitution eines Wasser- 
stoffes der Wasserstoffverbindungen der zweiwertigen Reste O, NCN 
und C(CN),. Sie bedingt bei Wasser und Cyanamid eine Erhéhung, 
beim Malon-nitril eine Verminderung der Raum-Beanspruchung in 
dem MaBe, daB sich ein gerader Anstieg von der Sauerstoff- zur 
Kohlenstoff-Verbindung ergibt (vgl. Tabelle 1, Fig. 1, S$. 28 u. 29). 


Kine Zergliederung der Molvolumina in die Einzelriume der 
Komponenten sei hier unterlassen und nur allgemein auf den Vorteil 
einer zusammenfassenden Betrachtung der Volumverhiltnisse aller 
Hydrid-Abkémmlinge fiir alle iibereinstimmenden Zustiande hin- 
gewiesen. Die Kopp’sche Regel, welche das Volumen beim Siede- 
punkt als Grundlage des Volumvergleiches benutzt, mu8 sich z. B. 
fiir die Alkylderivate der Hydride in ahnlich klarer Weise darstellen 
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lassen, wie dies fir die Cyan-Abkémmlinge in Fig. 1, 8. 28 geschehen 
ist. Der Wert einer solchen Gesamtbetrachtung, zu der das Material 
vorerst unzureichend ist, wird fiir die Volum-Chemie in der groBen 
Zahl der auswertbaren, jeweils der chemischen Formel nach gleichen 
Differenzen legen, die gebildet werden kénnen, einmal in den Reihen 
mit demselben Zentralatom, dann in denen mit gleicher Anzahl von 
Liganden — den Verbindungen ahnlicher Raum-Beanspruchung — 
endlich in den chemisch verwandten Reihen mit jeweils gleicher Zahl 
unsubstituierter Wasserstoffe. 


Tabelle 2 








Subst. | OCN |4|F SCN | A | al | secon | 4 | a 





Na 33,5 | 18,4 15, 


l 46,7 19,7 | 27,0 51,5 19,4 32,1 
K 39,4 16,0 | 23,4 51,6 14,1 | 37,5 61,5 18,2 43,3 
Ag 36,1 | 14,4 9 21,7 44,3 18,5 25,8 46,3 17,3 29,0 
Tl 44.9 15,6 29,3 | 53,0 18,9 34,1 56,7 19,1 37,6 
Hg 40,2 15,0 | 25,2 48,6 15,6 33,0 — — — 
Pb | 59,0 | 29,2 | 29,8 79,2 31,8 47,4 89,0 33,5 55,5 


Tabelle 2 stellt eine Anzahl von Molvolum-Werten cyan-haltiger 
Salze mit Sauerstoff, Schwefel und Selen als Zentralatom den ent- 
sprechenden Fluoriden, Chloriden und Bromiden gegeniiber und fiihrt 
zugleich, im Sinne von Tabelle 1, die Volumdifferenzen auf. Hinheit- 
lichkeit ist nicht festzustellen. Nur fiir Natrium- und Bleiverbin- 
dungen kann eine Linear-Beziehung formuliert werden, nach welcher 
sich das Volumen der Pseudohalogenide aus dem der Halogenide ent- 
wickeln 1éBt. Die Gleichung der Geraden: 

Vol. Mee PseudoHlg = a: Vol. Me- Hig + b 
hefert, wenn aus den Ansitzen fir Cyanat—Fluorid, Rhodanid—Chlerid 
bei den Natrium- und Bleisalzen die Konstanten a und b berechnet 


werden, aus den Volumwerten der Bromide von Natrium und Blei 
die der entsprechenden Selenocyanide: 








| Ber. | Gef. | 4%, | a | b 
NaSeCN | 52,3 | 515 | +16 | ll) |) (16,7 
Pb(SeCN), 88,5 | 890 | .—06 115 | 248 


Im Zusammenhang damit lat sich das Volumen der Blei-pseudo- 
halogenide annaihernd aus dem der Natrium-pseudohalogenide ent- 
wickeln: Vol. Blei - pseudohalogen = a - Vol. Natrium - pseudo- 
halogen +b. Werden aus den beiden Ansiitzen fiir Cyanat und 
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Rhodanid a (1,58) und b (7,7) abgeleitet, so ist fiir das Volumen 
des Bleiselenocyanides zu berechnen: 
Pb(SeCN),; ber. 89,0; gef. 86,5; 4+ 3%. 

Lineare Volumbeziehungen in dem AusmaBe, wie sie nach den 
Vorarbeiten von K. Fasans und H. G. Grimm?) von W. Bri7rz?) bei 
den Halogenen und ihren Verbindungen gefunden wurden, zeigen die 
cyanhaltigen Pseudohalogene demnach nicht. Auf teils strenge, teils 
angedeutete Linearfunktionen zwischen den Volumwerten der Edel- 
gase, der Halogene und denen der Elemente der VI. Gruppe wies 
W. Brirz*) hin. Einen Beitrag dazu liefern die Cyan-Sauerstoff-, 
Cyan-Schwefel- und Cyan-Selen-verbindungen von Natrium und Blei, 
fur welche oben die verkniipfenden Beziehungen zu den Halogenen 
angefiihrt wurden. 

Beschreibung der Versuche 


Im folgenden werden die Darstellungsweisen der neu gemessenen 
Salze, die zu ihrer Reinheits-Bestimmung angewandten Methoden, so- 
wie die aus dem Ergebnis der Analysen berechneten Reinheitsgrade 
kurz angefiihrt. Auf die Angabe von Analysenzahlen wird verzichtet. 
Zugleich finden sich in dieser, nach gleichen Kationen geordneten 
Zusammenstellung die Literatur-Nachweise fiir die bereits bekannten, 
im vorhergehenden benutzten Dichte-Messungen. Die hier gebrauchte 
Bezifferung der Substanzen kehrt wieder in Tabelle 3, welche die 
Kinzelheiten der Dichtemessungen enthalt. 


1. H,CCN: Das Nullpunkts-Volumen 40,6 ist aus der Abhandlung von 
S. SuGpEN"*) entnommen, 
2. HOCN: Aus der Dichte der Cyansiure (1° 1,14 (Internat. Crit. Tabl.), 


welche in Anniherung als Dichte beim Siedepunkt gelten 
kann, wird das Nullpunkts-Volumen nach LoRENz*) zu 26 bis 
27 berechnet, 

3. H,NCN: Darstellung nach Dtsch. Reichs-Pat. 164724 (Chem. Zbl. 1905, 
If 1650). Zur Analyse wurde die Substanz in ammoniakalischer 
Lisung mit AgNO,-Lésung gefallt, das Ag,NCN bei 100° ge- 
trocknet und gewogen: 98,5°/,ig. 

4. H,C(CN),: Rein weiBes Priparat vom Schmelzp. 31,9°. 

5. NaOCN: D.2° 1,937, Cranston u. Livincstone [Journ. chem. Soc. 
London 1926, I, 501). 


1) K. Fagans u. H. G. Grow, Z. Physik 2 (1921), 299. 

2) W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 241. 

%) Z, Elektrochem. 28 (1922), 65; Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 84. 
‘) S. SuepeNn, Journ. chem. Soc. London 1927, 1786. 

*) Vgl. L. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 103 (1928), 243. 
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NaSCN: 


. NaSeCN: 


. NaHNCN: 


NaN(CN).: 


NaHC(CN),: 


NaC(CN),: 


. KOCN: 


. KSCN: 


KSeCN: 
KN(CN),: 
KC(CN),: 


NH,OCN: 


° 
- 


33 


Aus abs. Alkohol umkristallisiert, bei 100° getrocknet, mit 
n/10-AgNO,-Lésung potentiometrisch titriert: 99,8°/, ig. 
NaCN wurde zusammen mit rotem Selen in abs. Alkohol am 
RiickfluB gekocht; Proben der aus Alkohol umkristallisierten 
Substanz mit n/l10-AgNO,-Lésung potentiometrisch titriert: 
100°), ig. 

Frisch bereitete alkoholische Natriumathylat-Lésung wurde 
mit einem Uberschu8 von Cyanamid versetzt, das Natriumsalz 
NaHNCN mit abs. Ather ausgefallt und gewaschen; gewogene 
Proben kamen sofort nach dem Verseifen mit Wasser zur 
Titration mit n/10-HCl-Lésung; daraus berechnet: 99,2°/,ig. 


Durch Umsetzen des Silbersalzes AgN(CN), (vgl. 46) 
mit weniger als der berechneten Menge Natriumbromid und 
vorsichtigem Abdunsten der Lésung gewonnen. Zwecks Ana- 
lyse als Silbersalz in wiaBriger-alkoholischer Lésung gefillt, 
mit alkoholhaltigem Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet: 
98,9°/, ig. 

Darstellung nach SCHMIDTMANN [Ber. 29 (1896), 1171], analy- 
siert wie unter 8: 99,6°/ jig. 

Darstellung des Silbersalzes AgC(CN), s. BrrcoKENBACH und 
HvuttTner [Ber. 62 (1929), 157]. Analyse analog 9: 99,4°/,ig. 
D.2° 2,056: LivInGsTONE u. CRANSTON (Il. c. 5.); D.*° 2,065: 
HENDRICKS u. PauLine [Journ. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 
2904}. 

Kaufliches Salz nach dem Umkristallisieren bei 100° getrocknet ; 
mit n/10-AgNO, potentiometriert: 100,1°/,ig. 

Darstellung und Analyse analog 7: 99,8°/jig. 

Darstellung und Analyse analog 9: 99,8°/,ig. 

Darstellung und Analyse analog 11; 
mung als K,SO,: 99,7°/ ig. 
Wasserfreie Cyansiure wurde aus Cyanursdéure durch Erhitzen 
dargestellt und bei — 60° kondensiert, sodann 20—25 cm® 
davon, durch Fortnahme der Kiihlung, in etwa 50 cm*® wasser- 
freien Ather von — 60° abdestilliert und in die kaltgehaltene 
Lésung langsam aus einer Bombe Ammoniak eingeleitet; der 
dabei entstehende weibe Salzbrei wird, nach dem Anwiarmen 
auf Zimmertemperatur, abgenutscht, mit Ather nachgewaschen 
und sofort zur Analyse wie zur Dichtemessung gebraucht. Um 
etwa vorhandenen, durch Umlagerung entstandenen Harnstoff 
zu erkennen, wurde mit n/l0-AgNO,-Lésung sogleich nach der 
erfolgten Auflésung gewogener Proben gefallt, mit 
Wasser gewaschen: 99,0°/,ig. Dieselbe Bestimmung 
Cyanates erfolgte nach der Verwendung des Salzes zur Dichte- 
bestimmung: 96°/,-g; 4°/, Harnstoff waren inzwischen also ge- 
bildet worden. Die Stickstoffbestimmung ergab vor- und 


S. 


ferner Kalium-Bestim- 


wenlg 
des 


nachher: NH,OCN bzw. CO(NH),. Ber. N 46,69, Gef. N 46,81 
und 46,85. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190 3 








834 


K. Huttner und 8. Knappe 





18. NH,-N(CN),: Mit NH,Br aus AgN(CN), (UberschuB8!) dargestellt durch 


19. NH,-C(CN)s: 


* 
- 


> hed 
af 


20 


» AgOCN: 


AgSCN: 


. AgsSeCN: 


. AgN(CN),: 
Ag.NCN: 


AgC(CN),: 
TIOCN ; 


. TISCN: 


_ THSeCN: 


. TIN(CN),: 


Schitteln in abs. methylalkoholischer Suspension. Die Lésung 
von NH,N(CN), bei gewéhnlicher Temperatur eingedunstet; 
farblose Kristalle, Analyse vgl. 9: 98,1°/,ig. 
Aus NH,br und AgC(CN), dargestellt wie 18. Farblose Kri- 
stalle; Analyse wie 9: 99,4°/, ig. 
Aus der frisch bereiteten Lésung von geschmolzenem KOCN 
mit AgNO,-Lésung kalt gefallt; mit Alkohol und Ather ge- 
waschen, das im Exsiccator getrocknete Salz war, aus dem 
Silbergehalt berechnet: 99,8°/,ig. 
Der Silbergehalt wurde nach dem Auflésen des Salzes mit 
heiber konz. Schwefelsfure in der sodann verdiinnten Lésung 
potentiometrisch mit n/10-KJ-Lésung bestimmt: 99,8°/, ig. 
Kristallin gefalltes Salz; Analyse wie bei 21; die potentio- 
metrische Ag-Titration erfolgte jedoch mit n/10-KBr-Lésung 
statt mit KJ-Lésung, um die Ausscheidung von Jod durch 
die bei der Oxydation mit konz. Schwefelsiure gebildete selenige 
Séure zu vermeiden; 99,7°/,ig. 
Darstellung siehe 5. 46 C analysiert wie 21: 99,7°/,ig. 
Aus ammoniakalischer Cyanamid-Lésung mit AgNO,-Lésung 
gefallt; Analyse wie 21: 99,6°/,ig. 
Darstellung siehe 11. Analyse wie 21: 99,8°/, ig. 
Wird die waBrige Lésung von Thallosulfat unter Riihren mit 
Kaliumeyanat-Lésung versetzt, und geschieht die Kristallisa- 
tion langsam durch Verdunsten, so entstehen gut ausgebildete 
Nadeln, die jedoch zu hohen Tl-Gehalt aufweisen: 
TIOCN. Ber. Tl 82,9, Gef. Tl 86,8. 

Wird die Ausscheidung eines Niederschlages durch Zugabe 
von Alkohol zur frisch bereiteten Lésung von TISO, und KOCN 
bewirkt, so riickt der Thalliumgehalt des farblosen, ausgefallten 
Salzes nahe an den fiir das Thalliumcyanat geforderten; 
97,5°/, ig. 

TIOCN. Ber. Tl 82,9, Gef. Tl 80,85 und 80,75. 
Die Bestimmung des Thalliums geschah als Chromat nach 
LL. Moser, Monatsh. Chem. 47 (1926), 709. 
Aus Thallosulfat-Lésung mit Kaliumrhodanid-Lésung kristallin 
vefaillt. Tl als TISO, durch Abrauchen mit H,SO, bestimmt: 
YS,8°/ ig. 
Aus der waBrigen alkoholischen Lésung von Thalloacetat mit 
der gleichen Lésung von Kaliumselenocyanid gefallt; schwach 
gelbes, kristallines Salz. Nach der Oxydation mit HNO, das 
Thallium als Chromat s. 26 und im Filtrat das Selen durch 
Hydrazinsulfat gefallt; gemaé8 Tl-Bestimmung: 99,4°/,ig; ge- 
m&éiB Se-Bestimmung: 98,0°/,ig. 
AgN(CN), mit weniger als der berechneten Menge TIiBr in 
methylalkoholischer Suspension geschiittelt, filtriert und ab- 
gedunstet; farblose Kristalle. Tl als Chromat bestimmt: 
99,8°/, ig. 
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30. TIC(CN),: Herstellung und Analyse analog 29: 99,6°/, ig. 

31. HgOCN: Eine mittels metall. Quecksilber von Mercuri-Ionen befreite, 
schwach saure Mercuronitrat-Lésung mit weniger als der be- 
rechneten Menge Kaliumcyanat-Lésung gefallt; schwach graues 
Salz; zur Analyse wurde das Quecksilber aus der schwach 
salpetersauren Lésung auf eine verkupferte Platin-Elektrode 
bei 0,5 Amp., 3,5 V. niedergeschlagen: 99,7°/, ig. 

32. HgSCN: Darstellung und Analyse wie 31; zuerst fallt ein dunkelgraues 
Salz') aus, welches am Licht in etlichen Tagen vollkommen 
weiB wird; 99,4°/, ig. 

33. HgN(CN).: Darstellung und Analyse wie bei 31; weiBes, kristallines Salz: 


99,5°/ jig. 
34. HgC(CN),: Darstellung und Analyse wie bei 31; weiBes Salz: 99,8°/,ig. 
35. Pb(OCN),:  Bleiacetat-Lésung wurde unter Riihren zu Kaliumcyanat- 


Lésung gegeben, mit Alkohol und Ather getrocknet. Das Blei 
als Sulfat bestimmt: 98,7°/,ig. 

36. Pb(SCN),: Schwach salpetersaure Lésung von Bleinitrat zu Kalium- 
rhodanid-Lésung gegeben. Kristalliner Niederschlag: 99,7°/, ig. 

37. Pb(SeCN),: Bleiacetat-Lésung lief unter Riihren in einen geringen Uber- 
schu8 von Kaliumselencyanid-Lésung ein; schwach gelbliches, 
kristallinisches Salz. Zur Analyse wurden Proben mit Kénigs- 
wasser gelést und das Selen durch 4maliges Abrauchen mit 
20 cm® konz. HCl als Chlorid verfliichtigt, das Blei sodann ais 
Sulfat bestimmt: 

Pb(OCN),. Ber. Pb 49,60, Gef. Pb 49,95, 50,04. 

38. CaNCN: Dem Molvolumen liegt die Réntgendichte 2,2 zugrunde. 

DEHLINGER, Z. Kristallogr. 65 (1927), 286. 


Die Dichtebestimmungen wurden in Pyknometern von 25—380 ein 
Inhalt ausgefiihrt. Vor und noch wihrend der Zugabe der Verdrin- 
gungsfliissigkeit (Toluol) befanden sich die mit dem zu_priifenden 
Salz gefiillten MeBgefaiBe in einem mittels einer Olkapselpumpe evaku- 
ierten Glasgerit; das sonst listige Anhaften von Luftblasen am Salze 
konnte dadurch vermieden werden. Das Angleichen der ‘lemperatur 
(20°) erfolgte in einem Thermostaten, welcher innerhalb + 0,1° kon- 
stant blieb. Die Wigungen wurden bis zur Gewichtskonstanz fort- 
vesetzt. Die folgende Tabelle enthalt samtlche zur Berechnung der 





1) Bei den Versuchen Mercuro-selenocyanid herzustellen, wurde die Er- 
fahrung gemacht, daB beim Versetzen einer Mercuronitrat-Lésung mit KSeCN- 
Lisung ein dunkelgrauer Niederschlag fallt, anscheinend ein Gemisch von 
Mercuri-selenocyanid und Quecksilber; met. Quecksilber konnte dabei beob- 
achtet werden. Nach tagelangem Stehen am Licht hellt sich die Farbe des 
Niederschlages tiber Dunkel-oliv zu Gelb-griin auf; ein nicht reproduzierbarer 
Versuch lieferte ein rein gelbes Salz. Offenbar erfolgt zeitlich zunehmende 
Reduktion des beim Ausfillen entstandenen Mercurisalzes. Analysenreines 
Mercuroselencyanid wurde nicht erhalten. 


3° 
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Dichten und der Molvolumina nétigen Angaben. Die rémischen, dem 
Gewicht des verdringten Toluols zugefiigten Zahlen verweisen auf 
seine Dichte. Bei der Bestimmung der Dichten von Malon-nitril und 
Cyanamid wurden jeweils die gesiéttigten Toluollésungen (DI und 
D) itl) verwendet. 

})** des benutzten Toluols baw. der bei 20° gesattigten Lésung: 


| == 0,8647, Il = 0,8646, III] — 0,8669, IV = 0,8639, V = 0,8681. 
Tabelle 3 





—— Einwage Verdrangtes 


Substanz a : D,*° Mittel Mol.-Vol. 
in g Poluol in g 

3 H,NCN 42,03 10,6520! I 7,1897 | 1,281 , a. 
11,6058 7,8234 1,283 1,282 32,78 
4 H,C(CN), 66,03 | 13,1051 IIL 9.5336 1191 — 55.44 
6 NaSCN}) 81,08 11,1739 IV 5.5296 1,746 1,735 46,73 

30.3106 15.1758 | 1.725 
7 NaSeCN 198.21 13,4808 IV 4,6744 2,491 2,490 51,49 

17,4658 6.0610 2,489 

8 NaHNCN 64,02 | 63818 II 3,0980 1,781. .. 
6.4027 3.1061 1.782 | 1782 35,92 
9 NaN(CN), 89,02 7,8130 IV = 3,9398 1,713 " 

7.4560 37548 1,715 | bit | 51,94 
10 NaHC(CN), 83.02 56,4308 IL 2.9269 1,604 4 7 
4.1301 22170 1.610 1607 | 51,66 
11 NaC(CN). 113,02 84420 IL 4,8858 1,493 . 
8.4062 4861s 1.494 1493 | 75,70 
13 KSCN 97,18 | 21,5532 IV 9.8915. 1,882 ) 
18.9453 8.6935 | 1.883 | 1882 51,64 

14 KSeCN2®) 144,31 | 37,2786 IV 13,7951 | 2,335 
39,6982 IV 14,5282 2,360 2,347 | 61,49 

16,8248 | V_ 6,1870 | 2,347 
15 KN(CN), 105,12 8.3215 | V 4,2828| 1,677. — 62,68 
16 KC(CN), 129,13 | 13,7800 | V 8.0090 1485 — 86,96 
17 NH,OCN®) 60,05 9.5500 II 6,1534 1,342 _ 
97888 6.3043 1,342 1342 44,75 
Is NH,N(CN), 84,07 8,0479 IL 5,3708 1,295 » 1 es on 
5,9238 3.9456 | 1,298 | 1-296 | 64,87 


!) 2 verschiedene Salze. 

*) 3 verschiedene Salze. 

*) Das Molvolumen des isomeren Harnstoffs (44,98 D,*° 1,335) erscheint 
gegeniiber dem hier ausgegebenen Datum des Ammoniumcyanates um ?/,°/) 
héher. Eine nochmalige Wiederholung der Messung mit neu hergestellten Am- 
moniumeyanat, fiir die die Zeit mangelte, miiBte die Bestatigung dieses auf- 
falligen Umstandes erbringen. 
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| ; Tabelle 3 (lortsetzung) 








| | Substanz —_ Mol.-Gew. “on Tied De D,2° Mittel Mol.-Vol. 
19 NH,C(CN) 108,06 9,7232 Il 6.8768 1,222 eee ~—— 
10,3908 7,3472 1,993 «(1222 | 88,43 
2”) AgOCN 149,9 12,4548 Il 2.5969 4,147 ' Ae 
. | 14,0240 29132 4.162 #154 | 36,08 
21 AgSCN 165,96 | 34,8632 IV 8,0392 3,746 = — 44,30 
22 AgSeCN 213,09 29,4645 IV 5.5255 4,607 ait - 
. | 29,0373 5.4566 4.597 #802 | 46,30 
23 AgN(CN), 173,904 | 12,6861 IV 3.3129 3,308 52,57 
24 Ag((CN), 197,904 14,9118 IV 4.8989 2,630 75,25 
25 Ag,NCN 255,78 11,2182 IT 1,6752 | 5,785 | . woo , 
: ' 18,5558 27699 5,792 | 9/88 | 44,20 
26 'TIOCN 246,41 «=-:12,4062. IV. 11,9533 5,487. 44,9] 
27 TISCN | 262,48 22,4126 | IV 3,9068 4,956 — 52,96 
28 TISeCN | 309,61 22,8176 | IV 3,6057 5,467. 462 | 56.68 
| 22,7605 $,6026 | 5,457 | Ne | Oe 
29 TIN(CN), | 270,43 10,4872 «IL 22,1077 4,281 | , on |g 
“re | 10,3844 2.0958 4,284 seaad 63,14 
30 TIC(CN), 294,43 | 9,2828 | IV. 2.1962 | 3,651 _ re ii 
| 9,0680 2.1527 3,639 | *845 80,78 
31 HgOCN | 242,61 | 18,1464 | IV 2,5962 6,038 | gaao | gn 90 
17,9424 Il 2.5747 6,025 | 9" _ 
32 HgSCN | 258,68 13,5458 IV 2.1947! 5,382 | - arc 
13,3960 IL 2.1837 | 5.304 | 2318 48,64 
33 HgN(CN), 266,63 | 14,7434 IV 2,7943 | 4,558 | 4 a1 ‘koa 
13,9450 Il 2.6554 4,540 5°" tT 
| 
34 Hg((CN), 290,62 8.1471 IV 1,6361 | 4,302 | 
10,0270 2.0275 | 4,276 | #789 | 67,76 
35 Pb(OCN), 291,22 | 18,2392 | IV 2.3141 4,942 | sein | wien 
14,4099 2,5231 | 4,984 | 7" ~~" 
36 Pb(SCN), 323,35 | 17,9677 LV 3,8022 4,082 4.089 79.9] 
16,6270 3,5200 | 4,081 * >" Ais 
37 Pb(SeCN). 417,61 | 16,6562 IV 3,0629 4,698 ” 
vapetars | 16,8522 3,1049 | 4,689  HO9F | 58,97 








Clausthal, Chemisches Institut 


der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1930. 





L. Birckenbach und K. Huttner 


Uber die Beweglichkeit der Pseudohalogen-lonen 
der Cyan-Abkémmlinge der fliichtigen Hydride (OCN, SCN, 
SeCN, N(CN)., C(CN),)) und die Beweglichkeit des Azid-lons 


(Zugleich VIII. Mitteilung tiber Pseudohalogene) 
Von Lorwar BrrcoKENBACH und KaAarL HuttTNerR 
Mit einer Figur im Text 


Die vielfachen, in den beiden voranstehenden Abhandlungen be- 
sprochenen Zusammenhinge innerhalb der Cyan-Derivate der fliich- 
tigen Hydride lieBen fiir die Anionen der einander chemisch eng ver- 
wandten Pseudohalogen-Wasserstoffsiuren, der Oxycyan-, Rhodan-, 
Selenocyan-, Dicyanimid- und Tricyanmethyl-Wasserstoffsiure, cha- 
rakteristisch abgestufte Beweglichkeiten in der waBrigen 
Losung erwarten. Bezeichnend fiir die Saure-Ionen ist die GroéBe 
ihrer Beweglichkeit in der unendlich verdiinnten Lésung und die 
Kenntnis dieses Wertes, ausgedriickt im Leitfahigkeitsma8 Ohm}, 
ist zugiinglich durch die Messung des Leitvermégens der Salzlésungen 
bei verschiedenen Verdiinnungen. 

Die Priifung der bisher bekanntgewordenen Angaben und die 
Bestimmung der noch nicht gemessenen Leitfahigkeiten wurde an den 
Kalium- oder Natrium-Salzen bei 18° und 25° durchgefiihrt. In 
T'abelle 1 sind die gefundenen Beweglichkeiten der genannten sowie 
die der Halogen-lonen') und die daraus nach p = oo a? 
berechneten Temperatur-Koeffizienten verzeichnet. Zugleich enthialt 
sie die Molvolumina der Kaliumsalze. Ubersichtlich bietet den Ver- 
cleich der Leitfihigkeiten die zeichnerische Darstellung (Fig.1, 8.39), in 
der die Molvolumina der Kaliumsalze und die Beweglichkeiten ihrer 
Anionen (25°) gegeneinander aufgetragen sind, da fiir die Beweglich- 
keit niichst der Hydratation die absolute GréBe der Ionen mitbestim- 
mend ist und fiir diese der Vergleich der Molvolumina von Salzen 
mit gleichem Kation ein ungefiahres, relatives Ma8 liefert. 


1) Aus P. WaLpeN, Das Leitvermégen der Lésungen, III (Handb. d. 
allgem. Chem. von W. OstwaLp und O. Drucksr, Leipzig 1924). 
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Tabelle 13) 














- Molvolumina — one , ° Temperatur- 
Anionen der A rT. = A <4 18 Koeffizienten 
ee A TS 
F’ 23,4 52,6 46,2 1,98 
Cl’ 37,5 76,6 65,6 2,40 
Br’ | 43,3 78,4 67,2 2,38 
J’ 53,2 76,4 | 66,4 2,15 
OCN’ 39,4 63,2 53,4 2,47 
SCN’ 51,6 65,8 56,6 | 2,32 
SeCN’ 61,5 63,7 54,9 | 2,29 
N(CN),’ 62,7 53,5 45,5 2,61 
C(CN),’ 86,9 45,8 37,3 3,29 
CICN/ 
ee Sg 
GOF N as 
S ‘ 
% \ 
S  eaiienes 
60+ 3 ii Q sec ; 
S "~~ be | 
x S. ps a 
v os ae Gr 
40F ¢ Coc — 
me )0CO eo eee (7 
3 amar 
20 iS ai 
~~ 
S 
= Beweglichkeit der Anionen bei 25° 
JO 60 70 
Fig. 1 


Ausgepragt ist die Analogie des Leitvermégens der Halogen- 
lonen Chlor, Brom und Jod mit dem der Pseudohalogen-Ionen Oxy- 
eyan, Rhodan, Selenocyan. Trotz des Unterschiedes der aus der 
Gegeniiberstellung der Mololumina zu folgernden Gréf8e der Ionen 
Chlor und Jod, Cyanat und Selenocyan wandern beide etwa gleich 
schnell, wihrend Brom und Rhodan beweglicher sind als die ver- 
glichenen Paare. Wie bei den Halogenen kann der Gang in der GréBe 
der Beweglichkeiten der Pseudohalogen-lonen Oxycyan, Rhodan und 
Selenocyan als die Resultante zweier Einfliisse betrachtet werden: 
der Behinderung des Leitvermégens durch die in der Reihe OCN 
SCN—SeCN wachsende Raum-Beanspruchung der lonen und der 
hemmenden Wirkung der Hydratation, welche in der umgekehrten 
Folge: SEPCN—SCN—OCN zunimmt. Brom- wie Rhodan-Ion erhalten 
durch ihre Mittelstellung, wobei die Summe der beiden Einfliisse am 
geringsten ist, die gréBte Beweglichkeit. 


1) Uber die hier benutzten Molvolumen-Daten vgl. die voranstehende Ab- 
handlung. 








{() L. Birckenbach und K. Huttner 





Chlor- und Oxyeyan-lon weisen trotz der Ahnlichkeit der Mol- 
volumina ihrer Kaliumsalze (37,5 und 39,4) einen bedeutenden 
Unterschied im Leitvermégen auf. Wahrend fiir das Chlor-lon die 
Vorstellung seiner Kugelgestalt mdéglich ist, kann sie nicht fiir das 
Cyanat-lon gelten. In den tetragonalen Kristallen des Kaliumeyanats 
liegen nach Henpricks und Pau.inG!) die drei Atome C, N und O 
auf einer Geraden. Die andersartige Struktur der lonen Oxycyan, 
Rhodan und Selenocyan, zusammen mit einer vermutlich gréBeren 
Anziehung von Wasser-Molekiilen kann ihre gegeniiber den Halogen- 
lonen geringere Beweglichkeit bedingen. 

In der Reihe Cyanat—Dieyanimid—Tricvanmethy! sinkt das Leit- 
vermogen der lonen mit der Zunahme des Molvolumens der Salze. 
Der Riickgang der Beweglichkeit und das Anwachsen des Molvolumens 
erfolgt in jeweils etwa gleichen Schritten: 





OCN’ N(CN),’ C(CN),’ 
oe ee se 63,2 < 94> 53,8 < 7,9 > 45,9 
Molvolumina der 
Kaliumsalze .. 39,4 < 23,3 > 62,7 < 24,2 > = 86,9 


Die Zersetzlichkeit der waBrigen Lésungen des Selencyan- 
wasserstoffes, ihre Eigenschaft, alsbald Selen abzuscheiden, macht 
eine direkte Messung der Leitfahigkeit unmdédglich. Indessen gelingt 
sie, wenn zu Kaliumselenocyanid-Lésungen bekannter Konzentration 
die dquivalente Menge Salzsiure gegeben, die Leitfahigkeit sofort 
vemessen und von ihr sodann das bekannte Leitvermégen von Kalium- 
chlorid abgezogen wird. Die folgende Tabelle stellt die so erhaltenen 
Werte denen von Rhodanwasserstoffsiure, auf gleichem Wege 


gewonnen, gegeniiber*). 





| 
Verdiinnung 64 128 | 256 512 | 1024 | 2048 |-AcoH-+ 4%) Anion 
HSeCN — | 365 | 374 | 380 | 386 | 386 415 ¢ = 25° 
HSCN 388 | 392 | 396 | 403 | 405 | 405 413 t = 25° 


| 


Selenwasserstoff hat sonach etwa gleich stark saure Kigenschaften 
wie der Rhodanwasserstoff*), und diese beiden Cyanderivate des 
Schwefels und Selens, wie die Dicyanverbindung des Stickstoffs 


1) Henpricks u. Pauutryc, Journ. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 2904. 

*) Vgl. die Messungen von W. OstwaLp, Tabellen von LANDOLT-BORN- 
steIn-Roru-Scueer I], 1093. 

‘) Fir Am 25° H wurde 349 genommen; WALDEN, |. c., I, 339. 

‘) Die Messungen deuten den geringeren Dissoziationsgrad der Selenocyan- 
wasserstoffsaure gegeniiber der Rhodanwasserstoffsiure an. Die Reihenfolge der 
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HN(CN), und die Tricyanverbindung des Kohlenstoffs HC(CN),, 
reichen in ihrer Séurestirke an die Halogenwasserstoffsiiuren heran'). 

Bei den mannigfachen Ubereinstimmungen zwischen Alkali- 
cyanat und -azid schien eine Gegeniiberstellung der Beweglichkeit des 
Cyanat- und Azid-Ions wiinschenswert. LANGMurr?) wies auf die 
, lsosterie** von Cyanat und Azid hin. Henpricks und Pavutine?®) 
zeigten, daB in den tetragonalen Kristallen von Kaliumeyanat und 
Kaliumazid die drei Atome der Anionen jeweils auf Geraden liegen*), 
da8 ferner die Abstéinde N—N im Azid sowie die O—C,C—N im Cyanat 
gleich sind. Livingston und Cranstone®) vermerken die Uberein- 
stimmung verschiedener physikalischer Eigenschaften, wie der Dichten 
der Kalium- und Natrium-Salze, der Dichten und optischen Indices 
ihrer Lésungen. 

Tabelle 2 stellt die bisher bekannten Messungen von G. Brepic®) 
(1) und von Cu. A. West’) (II), sowie die eigenen zusammen (III). 
Die alteren Angaben wurden von rez. Siem. in rez. Ohm umgerechnet. 


Tabelle 28) 


—— - 
Verdiinnung | 64 | 128 | 256 | 512 | 1024 Aw Salz| 1 oN, 











NH, -N, A 25° 129,8 | 132,7 134,6 135,8 137,0!) 140,1 66,1 
Na -N, 4 25° 106,1 | 109,3 | 111,5  112,6 113,1  116,9 66,1 


Il Na -N, 425° 109,5  111,6 | 112,2 | 114,0 114,7 118,8 68,1 


Na +N, A 25°) 107,5 110,1  112,8  113,9 114,9 


In A25° 107.5 109,8 112.6 114.5 


118, 1 67,4 


Mittel: 66,9 





Saure-Starken ist demnach im Vergleich zu den Aciditéten der Hydride 
H,S(K = 5,7- 10-8, 18°) und H,Se(K = 1,88- 10-4, 25°), vertauscht. Vgl. auch 
die analoge Beobachtung an Thio- und Seleno-Glykolséure von BEHAGHEL u. 
BoLLMANN, Ber. 62 (1928), 2693. 

1) Vgl. auch W. Mapetune u. E. Kern, Lieb. Ann. 427 (1923), 1. 

*) Lancmurr, Journ. Amer. chem. Soc. 41 (1919), 868, 1543. 

5) HENDRICKS u. PAULING, Journ. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 2904. 

$) LINDEMANN u. THIELE, Ber. 61 (1928), 1529, ziehen allerdings aus 
Parachor-Messungen den anderen SchluB, daB der Azidrest in organischen Ver- 
bindungen ringférmige Struktur besitzt. 

©) LIVINGSTON u. CRANSTONE, Journ. chem. Soc. London 1926, I, 501. 

*) G. Brepic, Z. phys. Chem. 13 (1894), 217. 

*) Cu. A. West, Journ. chem. Soc. London 77 (1900), 705. 

*) Die unter III angegebenen Leitfahigkeitsmessungen sind nicht um die 
Leitfahigkeit des Wassers korrigiert. Die Wasserstoffionen-Konzentration der 
n/32-Lésung, mit Indikatoren festgestellt, war vor wie nach der Messung, die in 
einem GefiB mit blanken Platin-Elektroden ausgefiihrt wurde, gleich; sie ent- 
sprach pq etwa 8. Die Dissoziationskonstante der Stickstoffwasserstoffsaure 
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Mit den weiter unten notierten Additionszahlen nach Ostwa.Lp- 
WaLpDEN-Brepie wurden die (unter Aco Salz eingetragenen) Mittel- 
werte des Leitvermégens der Salze bei unendlicher Verdiinnung und 
aus ihnen durch Abzug der Beweglichkeit des Kations die Beweglich- 
keit des Azid-Ions erhalten (A 25° co NH,:74,0). 

Die Beweglichkeiten der isosteren Ionen, Azid und Cyanat, sind 
demnach verschieden: 


OCN’ N,’ 
A 25° 63,2 66,9 


Unterschieden sind auch die friher!) gemessenen Zersetzungs- 
Spannungen der n/10-Losung der Kaliumsalze. Sie betrugen beim 
Kallumeyanat 2,0 Volt, beim Azid 1,8 Volt. Im Sinne der Hydra- 
tation kann vermutet werden, daB das Anion, welches seine Ladung 
fester gebunden halt, das Cyanat-lon, auch mehr Wasser-Molekiile 
um sich zu scharen vermag und dadurch weniger beweglich wird als 
das Azid-lon. 

Tabelle 8 enthalt die gesamten, an den Kalium- bzw. Natrium- 
Salzen der cyan-haltigen Pseudohalogene ausgefiihrten Messungen des 
Leitvermdgens. In den folgenden Bemerkungen zu Tabelle 3 werden 
die gefundenen Ionen-Beweglichkeiten mit den in der Literatur ver- 
zeichneten verglichen. 

Bemerkungen zu ‘'abelle 8. Von jedem Salz wurden zwei 
Ausgangslésungen durch EKinwagen hergestellt. Die an ihren Verdiin- 
nungsreihen gemessenen, korrigierten Aquivalentleitfahigkeiten sind 
paarweise zusammengestellt. Sie sind um den jeweiligen Betrag der 
Wasser-Leitfahigkeit verringert, falls im folgenden nichts anderes ver- 
merkt ist. Zur Ermittlung der Aquivalentleitfahigkeit bei unend- 
licher Verdiinnung wurde der Regel von OstwaLp-WALDEN-BreEpIG’*) 
vefolgt und fiir 25° die folgenden Erginzungszahlen im Leitfahigkeits- 


(2-10>5, 25°) 14Bt diese geringe Alkalitét erwarten. Eine Korrektur wurde ihret- 
wegen nicht unternommen. Entgegen der Meinung von CRANSTONE u. LIVING- 
sTON (|. c.) ist eine Messung des Leitvermégens von Alkaliaziden wohl méglich, 
wenn Elektroden aus blankem Platin benutzt werden. Bei den Versuchen, mit 
Hilfe der Wasserstoffgas-Elektrode die Wasserstoff-lonen-Konzentration fest- 
zustellen, wurde stets eine erhebliche Alkalitét beobachtet, fiir die n/32-Lésung 
des Natriumazides z. B. py = 10,3. Sie ist auf die Verschiebung des Hydrolysen- 
wleichgewichts N,’+ aq ~~ OH’+ HN, durch die katalytische Zersetzung der 
undissoziierten Stickstoffwasserstoffsaure zuriickzufiihren. Diese verléuft aber 
an blankem Platin nur langsam; vgl. dazu Hantzscu, Ber. 32 (1899), 3073; 
OLIVERI-MANDALA, Gazz. chim. Ital. 46, II (1916), 137. 

') BIRCKENBACH u. KELLERMANN, Ber. 58 (1925), 786. 

2) P. Watpgy, |. c., LL, 30, 32. 
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130,0 | 132,2. 134,11 136,8  138,8 


KSeCN 123,8 | 126,8  129,8  132,2 | 133,7  136,2 
— 1244 | 129,4 131,2  133,9 | 137,3 


Tabelle 8 
rig Bs. 392 64 | 198 | 256 512 | 1024 | Aw Ao 
Verdiinnung - Salz Anion 
 Substanz t = 18° 
KOCN eo aa 111,2 | 113,1 | 115,1 | 116.3 
_ — | ys! 139 1151 | 1ie0 «780 | 53,4 
KSCN | 112.4 114,0 116,518,291 9) 9 8 
| 113.7. 1144 1165 1184 119.4 ates i 
KSeCN ~- 109,10 112,6 114,30 115.6 118,99 54.0 
bi Spee 109.7. 112.4 114,4 1164 119.2 i, Sa 
KN(CN), | — — 104,0 | 105,8 106.4 107.6 jig 454 
| — oo 103,8 106.7 107.2 107.6 , " 
NaC(CN), | — | — 75,7 | 76,7 77,0 77,9 sie 
= — | 752] 76,7 77,3 78,9 908 37,3 
t = 25° 
KOCN zk 126,3 | 128,9 | 131,3 | 132,8 | 1344 | 19.2 63.9 
— | 127,5  130,5  133,7 134,38) 135,50 OP" “4 
KSCN 126.2 129.2 131,4 133.9 135.7 137.9 


140.3 65,8 


138,2 63,7 


KN(CN), | 113,8  116,3 | 119,6  121,7 123.2 | 1255 | joggy | ne 
113,7. -117,2 120,4 | 121,8 | 123,9 | 125.9 °*” 53; 





NaN(CN), | — 94,4 97,8 | 98,9 1003 — 
— 94,7 96,7 98,2  100,1  101,2 


KC(CN), | 105,6 | 109,3 1124 115,1 1163 | 117,0 | yong ggg 
1050 | 1092 1115 | 1146 1156 116,7 | 1292 4947 


NaC(CN), 82,3 86,5 | 89,0 89,7 92,6 93,1 
823 85,6 883 91,1 92,2 92,3 


104,8 54,1 


96,6 45,9 


maB benutzt. Fir t = 18° sind sie von P.WaLpeEn fiir die Verdiin- 
nungen 50, 100—2000 berechnet worden. Aus diesen lieBen sich 
graphisch die Werte fiir die gebraéuchlichen Verdiinnungen (V 64 bis 
1024) erhalten. 





Verdiinnung | 64 | 128 | 256 | 512 | 1024 
—! | 
t = 25° ms. |} ob | er le 2,9 
t = 18° oF) ft SRP ae bg) | 2,2 


Der unter Aco eingetragene Wert fiir die Aquivalentleitfahigkeit 
der Salze bei unendlicher Verdiinnung ist das Mittel simtlicher Kinzel- 
werte. Die Endleitfahigkeit des Anions wird erhalten durch Abzug 
der Endleitfahigkeit des Kations vom Wert Aoo des Salzes. Fiir die 
Ionen Kalium und Natrium galten die Werte!): ¢ = 189: K = 64,6, 
Na = 48,5; t = 25°: K = 74,5, Na — 50,7. 





1) P. WALDEN, |. c., 1, 329, 338. 
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Cyanat-lon. Die Dissoziationskonstante der Cyansiure') K = 
etwa 2-10-* bei 25° laBt fiir die n/64-Lésung des Kaliumcyanats p, 
etwa 8 erwarten. Tatsichlich wurde aber, iibereinstimmend mit der 
Wasserstoff-Gaselektrode, wie mit Indikatoren p, 10 an den n/64- 
Losungen verschiedener Priparate gemessen. Andauerndes oder 
kurzes Aufschmelzen des Salzes zwecks Entfernung von Verunreini- 
gungen (Ammoniumearbonat, Kaliumeyanid), Entwicklung von Cyan- 
siiuregas in der Schmelze durch Zusatz von Cyanursiure in der Ab- 
sicht, etwa anwesende Spuren von Alkalicarbonat oder Cyanid in 
Cyanat umzusetzen, brachten die Alkalitaét seiner L6sungen nicht zum 
Verschwinden. Fir sie muB der Verlauf der Hydrolyse verantwort- 
lich sein, bei welechem das Gleichgewicht OCN’ + H,O === HOCN 

OH’ durch die Verseifung der Cyansiure zu Ammoniumearbonat 
vestort und nach der alkalischen Seite verschoben wird. Diese alka- 
lische Reaktion verlangt eine subtraktive Korrektur, deren GréBe fiir 
die spez. Leitfihigkeit der n/64-Lésung aus der Beziehung 

A = 2x:V-108 zu 1,4°10-° Ohm~! bei 25°, 1,0-10-> Ohm~! 


fiir 18° hervorgeht, wenn in Annaherung der Unterschied der Be- 
weglichkeiten von Cyanat- und Hydroxyl-lon?) in Rechnung gesetzt 
wird. Da die Priifung der H-lonenkonzentration ergab, da8B sich p, 
beim Verdiinnen auf das zehnfache um etwa 1 aindert, da ferner der 
normale Gang der gemessenen Leitfihigkeiten keine mit der Ver- 
diinnung fortschreitende Zunahme der Alkalitét andeutet, kam die 
fiir die n/64-Lésung sich ergebende Korrektur des Aquivalentleit- 
vermogens 0,9 fiir 25°, 0,7 fiir 18° bei den A-Werten saimtlicher Ver- 
diinnungen gleichmaBig zum Abzug. Eine Korrektur wegen der Leit- 
fihigkeit des Wassers (2 = 1,2-10~—*) unterblieb*). Aus den Angaben 
von R. Naumann’) folgt fiir Aoo KOCN bei 18°:121,2, woraus AooOCN’ 
56,6 erhalten wird; doch wird dem hier notierten, aus Messungen 

verschiedener Priiparate ermittelten Wert fiir das Cyanat-Ion 53,4 der 
Vorzug gegeben. 

Rhodan-lon. Fir die Beweglichkeit des Rhodan-lons bei 18° 
liegen bereits folgende Angaben vor>). Kontrauscu: 56,6, Noyes und 

1) K. Tauren, C. WAGNER u. H. Dinwa.p, Z. Elektrochem. 34 (1928), 117. 

2) Nach P. WALDEN, I. c., ILI, 342, 331, gilt fiir A co OH (25°) = 194, fiir 
A o OH (18°) = 166. Fiir das Cyanat-lon wurde annahernd A o (25°) = 60, 
A co (18°) = 50 gesetzt. Da px = 10, poy also 4 ist, folgt die Verdiinnung der 
Hydroxyl-Ionen: 10* L/g-Ion. 

5) Vgl. H. Remy, Z. Elektrochem. 81 (1925), 88. 

*) R. Naumann, Z. Elektrochem. 18 (1910), 773. 


*) P. Watpen, |. c., I, 331. 
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FauK: 56,7, WaLpEeN: 56,4. Gefunden: 56,6. Mit dem von Kout- 
RAUSCH!) angegebenen Temperaturkoeffizienten 8-100 = 2,21 ist aus 
Aoo18® CNS’ = 56,6 fiir die Beweglichkeit bei 25° zu berechnen: 
Aw25° CNS’ = 65,4. Die Messungen von Jonsgs?) liefern, nach der 
O.-W.-B.-Regel ausgewertet, die offenbar zu hohe Leitfaihigkeit 
AooCNS’ 25°:68,5. Gefunden: 65,8. 

Selenocyan-Ion. Uber das Leitvermégen von Selenocyan- 
Salzen waren bisher noch keine Messungen bekannt. 

Dicyanimid-Ion. Die hier publizierten Werte fiir die End- 
leitfaihigkeit des Dicyanimid-lIons: Aoo25° = 53,5 und 54,1 sind 
wesentlich héher als der von W. Mapretune und E. Kern’) fiir die- 
selbe Temperatur angegebene Aoo 25° = 47,3. Um mit Sicherheit 
vorzugehen, wurden in diesem Falle zwei Salze, von Kalium und 
Natrium gemessen. Die Ubereinstimmung der an ihnen gefundenen 
Beweglichkeiten, sowie die GréBe des Temperaturkoeffizienten, welcher 
sich den anderen der Reihe angleicht, gibt dem Mittelwert A oo 25° 
N(CN),’ = 58,8 den Vorzug. 

Tricyanmethyl-lon. Aus den Messungen von Hanrzscu und 
OsswaLpD‘) am Natriumsalz wird, nach Umrechnung von Siem?! in 
Ohm! und unter Verwendung der hier benutzten Additionszahlen, 
erhalten: A 00 46,2, in Ubereinstimmung mit den vorstehenden Werten 
45,7 und 45,9; Mittelwert 45,9. Der Temperaturkoeffizient, abgeleitet 
aus den Messungen bei 0° und 25°, ist 6-100 = 3,37, wihrend er zu 
3,29 hier gefunden wurde. 


Beschreibung der Versuche 

Die zu den Versuchen benutzten LeitfahigkeitsgefiBe besaBen 
Elektroden aus blankem Platin. Der Abstand der horizontalen Metall- 
scheiben war derart, dab die Kapazitiiten zwischen 0,4 und 0,5 lagen. 
Diese wurden wiederholt mit n/100-Kaliumchlorid-Lésung nach- 
gepriift (Zoo — 0,001412). Die Temperatur des Thermostaten regelte 
sich selbsttatig; sie blieb konstant innerhalb +0,1°% Als Rheostat 
diente ein Widerstandskasten von HartMANN und Braun mit maxi- 
mal 11000 Ohm, als Briicke eine fehlerfreie Kohlrauschwalze. Die Ver- 
diinnung der Lésungen, ausgehend von V = 32 oder V = 64, geschah 





1) Tabellen LaNDOLT-BORNSTEIN-ROTH-SCHEEL, II, 1897. 

2) P. WALDEN, |. c., Il, 33. 

3) W. Mapetune u. E. Kern, Fiir A o (25°) H wurde 349 genommen; 
WALDEN, l. c., I, 339. 

4) Hantzscn u. OsswaLp, Ber. 32 (1899), 641. 
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in der Ubhchen Weise mit geeichten Pipetten. Fir die Herstellung 
der Losungen wurde frisch destilliertes Wasser verwendet. Selten war 
seine spezifische Leitfahigkeit gréBer als 1,2-10-* Ohm}; sie iiber- 
schritt me den Wert 2-10~-® Ohm}. 

Die verwendeten Salze wurden fiir die Zwecke der Messung durch 
( mkristallisieren oder im Falle des Kaliumeyanats durch Schmelzen 
gereinigt. ‘Tricyanmethyl-Kalium und —Natrium wurden aus dem 
Silbersalz mittels Alkalibromid dargestellt. Die Gewinnung der Di- 
cevanimid-Alkalisalze geschah nach folgender Vorschrift?): 

Silbereyanamid (Ag,N,C) wird in Ather suspendiert und Brom- 
cyan (auf 1 Mol Salz etwas mehr als 1 Mol Bromcyan) zugegeben. 
Wer Umsatz zu Silberdicyanimid und Silberbromid erfolgt, wenn der 
Ather am RiickfluB dauernd gekocht wird, innerhalb 8 Tagen. Da 
Silberdicyanimid in Ammoniak leicht léslich ist, wird es durch Zugabe 
von konz. Ammoniak von Silberbromid sowie von nicht umgesetztem 
Silberecyanamid getrennt. Nach der erstmaligen Ausfaillung des Silber- 
dicyanimids aus dem ammoniakalischen Filtrat durch Neutralisieren 
mit Salpetersiure wird das Silbersalz nochmals mit konz. Ammoniak 
aufyenommen und damit vom letzten Silberbromid getrennt. Aus- 
beute etwa 90°. Zum Umsatz in die Alkalisalze wird die waBrige 
Suspension mit der entsprechenden Menge Alkalibromid erwirmt und 
das Alkalidicyanimid aus dem Filtrat kristallisiert. 


Analysen der Salze 
Kaliumeyanat. 
KOCN Ber. K 48,1 Gef. K 48,5, 48,2. 
Kaliumrhodanid. Das Rhodan-lon wurde potentiometrisch 
bestimmt mit n/10-AgNO,-Lésung: 100°/jig. 
Kaliumselenocyanid. Da Silberselenocyanid noch schwerer 
loslich ist als Silberrhodanid, ist die potentiometrische Titration des 
Selenocyan-lons mit Silbernitratlésung auch hier médglich. 
KSeCN Ber. SeCN 72,7 CGef. SeCN 72,6 
Kalumdicyanimid. 
KN(CN), Ber. N 39,98 Gef. N 40,05. 
0.1094 ¢ Sbst. lieferten, mit neutraler Silbernitrat-Lésung ge- 
fillt, 0,1802 ¢ AgN(CN),, entsprechend KN(CN),: 0,1089 g. 
Natriumdicyanamid. 
NaN(CN), Ber. Na 25,83 Gef. Na 25,53. 


‘) Sie umgeht die Trennung von Alkalibromid und -dicyanimid mittels 
fraktionierter Kristallisation nach W. MapELUNG u. K. Kern, l.c., 8S. 14. 
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Tricyanamethylkalium. 

KC(CN), Ber. K 30,29 Gef. K 30,14, 30,20, 

Tricyanmethylnatrium. Die Lésung des Salzes wurde mit 
AgNO,-Lésung versetzt, der Niederschlag von Tricyanmethylsilber mit 
alkoholhaltigem Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet. 

0.2500 g Sbst.: Gef. 0,4554 g AgC(CN),. 
NaC(CN),: Ber. 0,2478 g. 

Natriumazid. Der Stickstoffgehalt wurde nach der Methode 
von I. Rascuie?) durch Zersetzen mittels Jodlésung unter Zugabe 
von Thiosulfat bestimmt. Es war eine Vorrichtung in Benutzung, 
welche den Stickstoff im Azotometer zu sammeln erlaubte. 


NaN, Ber. Na 35,37 Gef. Na 35,44 
» N_ 64,60 » N_ 64,76. 


Herrn Dr. W. Srern danken wir bestens fiir die Ausfiihrungen 
der Messungen bei 18°. 


1) F. Rascuia, Ber. 48 (1915), 2088. 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1930.) 
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Die Differenz der Warmeinhalte eines Kristalls und seiner 
Schmelze im Vergleich zu den Temperaturen des Erwei- 
chens des Glases und des Schmelzens des Kristalls 


Von G. TAMMANN 
Mit 7 Figuren im Text 


Bei Temperaturen unterhalb der Sprungtemperatur 7’, sind die 
Wiarmeinhalte eines Stoffes im kristallisierten und isotropen Zustande 
einander fast gleich, von 7, an beginnt der Warmeinhalt der Fliissig- 
keit sehneller an zu wachsen als der des Kristalls. Beim Schmelz- 
q punkt sind daher die beiden 

Warmeinhalte um einen Betrag 

AW voneinander verschieden, 

dieser ist aber nicht gleich der 
> Schmelzwirme, da auch bei 
-e ‘T'=0 der Energieinhalt des 

Glases im allgemeinen gréBer ist 

als der des Kristalls. 

Mp Zeichnet man die Kurven 
des Wirmeinhalts eines Stoffes 
im isotropen und anisotropen 
Zustande in Abhingigkeit von 
der Temperatur von T = 0 bis 
T,, dem Schmelzpunkt, trigt 
dann vom Punkte a auf der 
Ordinate fiir 7, die Schmelzwirme R ab, also das Stiick ab (Fig. 1), 
zieht von a und b zwei Gerade zum absoluten Nullpunkt und legt 
durch den Punkt e eine Parallele zur Geraden b c 0, so schneidet diese 
die Gerade a0 im Punkte d. Bei der Temperatur dieses Punktes 7, 
wird die hochviskose Flissigkeit bei ihrer Abkiihlung spréde. Mit 
steigender Temperatur beginnt von dieser Temperatur an die spezi- 
fische Wirme schneller zuzunehmen, dasselbe gilt fiir das Volumen, 
und auch auf den Isobaren anderer physikalischer Eigenschaften tritt 
bei dieser Temperatur eine knickartige Anderung auf. 




















Fig. 1. 
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Wenn der Schnittpunkt d wirklich bei der Temperatur 7, liegt, 
so gelten folgende Gleichungen: 


pons ar oe 
SS = = und da - wel r fe ; 
’ 
1 
so gelten auch 
SO TF, 4E fT, AE r, 
~~... es en ae hen 


Diese beziehungen sollen im folgenden an der Erfahrung gepriift 
werden. 

Aus den spezifischen Warmen der in folgender Tab. 1 angegebenen 
Stoffe wurden die Warmeinhalte W derselben im Kristallzustande 
und im isotropen berechnet, in den Figg. 2—6 sind sie in Abhiangigkeit 
von 7 dargestellt. Aus diesen Diagrammen sind die Werte 4 W bei 
T, zu entnehmen. Die bekannten Schmelzwirmen R minus 4 W er- 
geben die Werte Ji p7_,, und da 7, bekannt ist, so ergibt sich auch 
T’, ber. Verglichen sind diese berechneten Temperaturen 7’, mit denen 
des Beginns der beschleunigten Zunahme der spezifischen Wirme des 
Stoffes im Glaszustande, die, wie friiher') fiir andere Stoffe gezeigt 
wurde, mit der Temperatur 7’, zusammenfallen, bei der das Glas seine 
Sprédigkeit verliert, oder bei der beim Abkiihlen die hochviskose 
Masse spréde wird. 


Tabelle 1 








Stoff rt T, R cal/g | - A seg | 7’, get. | 7, ber.| A 
Athylalkohol?) . . 159 25,8 11,9 13,9 84 85 l 
n-Propylalkohol’*) . 147 . | 22,7 11,2 11,5 80 75 5 
Betol*) .....! 366 | 180 | 11,3 67 | 128 | 136 | 8 
Benzophenon’). . | 320 | 23,4 | 122 | 11,2 | 158 | 153 | 5 


24,9 | 22,6 | 170 139 31 


292 


pa 
~l1 
>) 


Glycerin®) . 


Die Temperatur 7, kann auf Grund des Sprédigkeitsverlustes 
auf 2—5° bestimmt werden, aus der Anderung der Warmeausdehnung 
ebenfalls bis auf 5°. In diesem Temperaturintervall aindert sich die 


1) G. TamMMANN u. A. Kouiuaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 49. 
2) G. S. Parks, Journ. Amer. Chem. Soc, 47 (1925), 338. 

3) G. 8. Parks u. H. M. Hurrmann, Journ. Phys. Chem. 831 (1927), 1542. 
4) F. Korer, Berl. Sitzungsber. 1910, 260. 

*) F. Korner, Berl. Sitzungsber. 1910, 260. 


6) G. E. Grason u. W. E. Gravque, Journ. Amer, Chem. Soc. 45 (1923), 93. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190 4 
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Warmeausdehnung so wie die spezifische Wairme des Glases beim  ber- 
gang in den hochviskosen Zustand, allerdings nicht diskontinuierlich 
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20 
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Fig. 6. Glyzerin 


aber sehr erheblich in einem Temperaturintervall von 5—10°, und 
diese Temperaturintervalle fallen innerhalb der Fehlergrenzen fiir die 
Wirmeausdehnung und die spezifische Wirme zusammen und auch 
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fiir die ersten Ableitungen nach der Temperatur der Brechungskoeffi- 
zienten und der Dielektrizitétskonstanten. 

Innerhalb dieser Fehlergrenzen liegen auch die Abweichungen 4 
der berechneten und gefundenen Temperaturen 7. Nur beim Glyzerin 
ist diese Differenz gréBer. 

Kennt man die Temperaturen 7, und JT, und die Schmelz- 
wirme #&, so kann man auch den Wert AL p_,, der viel schwerer zu 
ermitteln ist, mindestens schitzungsweise angeben. 

Fiihrt man die beschriebene Konstruktion im Entropie-Tempe- 
ratur-Diagramm aus, so ergeben sich viel schlechtere Ubereinstim- 
mungen der gefundenen Temperaturen 7’, und der berechneten, wie 
aus der folgenden Tabelle 2 zu ersehen ist: 


Tabelle 2 





Stoff | T’, get. T’, ber. A 
Athylalkohol . . .. . 84 79 5 
n-Propylalkohol . . . | 80 72 8 
arrose 128 63 (65) 
Benzophenon pots ic 105 (53) 
ae 170 — 214 


Die Differenzen der spezifischen Volumen bei 7’,, 7, und 7'= 0 


Innerhalb der Fehlergrenzen der Bestimmungen gilt die Be- 
ziehung!) 


site (dv, dv, om 
4en= aT 7H ss 

















Fig. 7 
In der Nahe des Schmelzpunktes 7, verlaufen die Volumeniso- 
baren der Schmelze und des Kristalls so, als ob sie sich bei JT = 0 


1) G. Tammany, Ann. d. Phys. 1 (1900), 275. 
4* 
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schneiden wirden (Fig. 7). Ferner ist sehr wahrscheinlich, daB zwi- 
schen 7 = 0 und 7, die beiden Volumenisobaren des Glases und des 
Kristalls einander parallel verlaufen 


Dann folgt, wie aus Fig. 7 ersichtlich, daB 


Avr.9 = Av;, 
und ferner 


Avr, oe - 
4 vy, Z. 


Wenn 7, 7, und 4v, bekannt sind, kénnen 4 Ur, und Avi, 
berechnet werden. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Marz 1930. 
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Uber die Destillation von Metallen im Hochvakuum 
und den Nachweis von kleinen Mengen fremder Metalle 


Von G. TAMMANN und K. L. DREYER 
Mit 3 Figuren im Text 


1. Qualitative Erkennung und Trennung der Bestandteile eines Gemenges 

durch Sublimation 

Unterwirft man ein Gemenge der Sublimation in einem Rohr, 
in dessen Wianden ein Temperaturgefille erzeugt wird, so kondensieren 
sich die einzelnen Bestandteile an den Winden des Sublimationsrohrs 
in Ringen, welche um so weiter voneinander entfernt sind, je kleiner 
der Druck im Rohr ist. Es folgt das auch aus dem Verlauf der Subli- 
mationskurve. 

3ringt man in ein schwer schmelzbares Glasrohr ein Gemenge 
mehrerer Metalle, erhitzt das Rohr in einem Ofen, dessen Draht- 
wicklung von unten nach oben weniger dicht wird und evakuiert das 
Rohr, so bildet jeder fliichtige Bestandteil einen Sublimationsring. 
Wenn man zuvor fiir die unvermischten Bestandteile die Entfer- 
nungen ihrer Ringe vom Ende des Rohres bestimmt hat, so kann man 
die Lagen der Ringe der einzelnen Bestandteile mit denen der Ringe, 
welche ihnen im unvermischten Zustande zukommen, vergleichen und 
aus der gleichen Lage der Ringe auf die Natur des den Ring bildenden 
Bestandteils schlieBen. 

Mittels einer Einstufenstahldiffusionspumpe mit Datevorpumpe 
wurde im Sublimationsrohr ein bestimmter Druck erzeugt, bei dem 
eine mit dem Rohr kommunizierende Entladungsréhre den Beginn 
des Rontgenvakuums anzeigte und in ihr das Quecksilberspektrum 
schwach sichtbar wurde. Dieser Druck entspricht dem Dampfdruck 
des Quecksilbers bei 16° und betrigt etwa 0,001 mm. In schwer 
schmelzbaren Glasrohren, die oberhalb 750° erweichen, lassen sich also 


nur soleche Metalle sublimieren, die bei 700° einen Dampfdruck tber 
0,001 mm besitzen. Das sind vornehmlich folgende Metalle: Cd; Zn; 
Sb; Bi; Pb. 

Von diesen Metallen wurden je 0,05 g 2—38 Stunden in Rohren 
gleicher Weite bei konstanter Temperatur (600°) und konstantem 
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Vakuum (0,001 mm) gehalten und dann die Lage der durch Konden- 
sation entstandenen Spiegel angemerkt. Die Spiegel waren durchweg 
nach der Seite hoherer Temperatur scharf begrenzt, nach der andern 
Seite nahm ihre Dicke sehr allmaéhlich ab. Die Lage der scharfen Be- 
grenzung entsprach folgenden Temperaturen an der Wand des Er- 
hitzungsrohrs Pb 535°; Bi 500°; Sb 475°; Zn 275°; Cd 150°. 

Krhitzt man ein Gemenge von je 0,02 g Cd, Zn, Sb und Pb bei 
demselben Vakuum auf 600°, so treten vier getrennte Ringe auf, deren 
scharfe Grenzen bis auf +10° mit den angegebenen Temperaturen 
ibereinstimmen. 

Die Sehnitte durch die Ringe parallel der Rohrachse sind keil- 
formig und keilen moéglicherweise in nicht mehr sichtbaren Schichten 

. aus. Wenn in Fig. 1 die sicht- 
bare Schicht des A-Rings bis d 
reicht und die des B-Rings bis 














5 2 k, so hat sich im B-Ring auBer 
3 c dem Stoff B noch A kondensiert. 
c A Die Mengen von A und B im 
t A ! y sichtbaren Teile des B-Rings 
4 all miissen sich dann verhalten wie 
»Aeela A -—>&™ (ie Flichen: 
7 2 A fqgqitk 
Hig. 1. B~ egih’ 


Der A-Ring, der die héchste Kondensationstemperatur hat, kann also 
in seinem sichtbaren Teile frei von den anderen Stoffen sein. Im 
-Ringe miissen aber Beimengungen von A enthalten sein, und zwar 
in um so groSerer Menge, je kleiner der Abstand der Ringe ist. Es ist 
also auch fiir die Trennung giinstig, bei méglichst klemem Druck zu 
sublimieren, um die Ringe mdglichst weit voneinander zu entfernen. 

Diese Beziehung wiirde aber nicht mehr zutreffen, wenn der 
Dampf eines Bestandteils sich stark unterkiihlen la8t und der Ring 
eines andern, iiber den dieser Dampf streicht, die Kondensation auslést. 


2. Die Verschiebung der Ringe mit der Anderung der Rohrquerschnitte 


Mit abnehmendem Querschnitt des Sublimationsrohrs verschiebt 
sich der Kondensationsring sowohl zu héheren Temperaturen nach 
dem unteren als auch zu tieferen Temperaturen nach dem oberen 
Inde des Rohrs. 


sei der Sublimation von je 0,05 g Zink, die 2 Stunden be: 410—5° 


») 


und 0,001 mm Druck erhitzt wurden, bildeten sich die in Fig. 2 
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wiedergegebenen Zinkspiegel, denen die betreffenden Kondensations- 
temperaturen und ihre Lage nebst dem Durchmesser der Rohre bei- 
gegeben sind. Man sieht, daB der Spiegel mit wachsender StrOmungs- 
geschwindigkeit sowohl nach unten wie auch nach oben verschoben 
wird, daB also die Lage seines unteren Endes von der StrOémungs- 
geschwindigkeit abhaingt. Der Grund hierfiir ist folgender: 

Tritt die erste Kondensation 
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2¢t 460° — beieiner Temperatur der Glas- 
V/ ‘ wand ¢, ein, welche bei dem 
2+ jj an dieser Stelle herrschenden 
fs Druck p, einem Punkte 
(/} 4100° der Sublimationskurve ent- 
aU t J). 4 720° , . . 
V//) Af spricht, so wird sie mit ab- 
; nehmendem Rohrquerschnitt, 
| / J also mut eteieth Stro- 
8 mungsgeschwindigkeit und 
76 | A, zunehmendem Druck im 
// o Dampf, zu einem hoheren 
14 | Y 4 240° 
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x: <4 fyq0e 
10 | 
. < in-~z_ 
_— 1 4 
: {pene iA 
2} 
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Fig. 2 Fig. 3 


Punkte der Sublimationskurve (f, und p,) verschoben (I'ig. 3). 

Dasselbe wiirde auch zutreffen, wenn die Kondensation aus iiber- 
hitztem Dampf erfoigen wiirde, denn die Uberhitzung wiirde in Rohren 
verschiedener Querschnitte denselben Betrag haben. 


Die Strémungsgeschwindigkeiten des Zinkdampfes sind bet 
gleichen Temperaturen und gleicher Oberfliche der Zinkstiickehen 
direkt proportional den Dampfdrucken bei den Temperaturen am 
unteren Ende der Kondensationsringe und umgekehrt proportional 
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dem Quersehnitt des Rohrs. Wenn r den Radius des Rohrquerschnitts 
bezeichnet, so mu also die Beziehung gelten: p-r* = const. 

Entnimmt man fir die Temperaturen der Glaswand am unteren 
Ende der Kondensationsringe die Dampfdrucke des Zinks der Subli- 
mationskurve!), so sind die Produkte p:r?, wie aus der folgenden 
Tabelle zu ersehen ist, fiir Rohre von verschiedenen Durchmessern 
nahezu dieselben. 











+e - |Héchste Kon- Dampfdruck Lange Vom Spiegel 























a iia densations- bei der Gin Ceitnbele bedeckte 
ke jgs Suersean  temperatur Kondensation “~~ ' pice Rohrflache 
a+r? cm? in °C p mm tem 2a-r-lem? 
85 1,35 240 0,0002 | 5,5 22,5 
R92 0.71 280 0,0004 8,2 23,2 
low 0.28 300 0,0011 12.0 22,6 


Die Linge der Zinkspiegel wichst mit abnehmendem Querschnitt 








des Rohrs, aber die Fliche, welche der Spiegel bedeckt, ist von dem 
Durchmesser des Rohres unabhingig, wie aus der Tabelle zu ersehen 
ist. Aus dieser Beziehung kann folgendes abgeleitet werden: 

Wenn die Liinge des Spiegels proportional ist der Geschwindig- 
keit v, des Dampfstromes in der Richtung der Rohrachse und die 
Geschwindigkeit v, zur Rohrwand hin proportional dem Radius des 
Rohrs, so wiirde hieraus und aus der Tatsache, daB die vom Spiegel 
bedeckte Flaiche unabhingig von der Str6mungsgeschwindigkeit ist, 
folgen, daB das Produkt jener beiden Geschwindigkeiten vom Durch- 
messer des Rohrs unabhingig ist, also v,-v, = 1-r = const. 

Vielleicht ist diese Beziehung darauf zuriickzufiihren, daB die 
Durchmesser der Dampfwirbel umgekehrt proportional der Strémungs- 
geschwindigkeit oder proportional den Querschnitten der Roéhren 


abnehmen. 





3. Das Auftreten abnormer Spiegel 

Nicht in allen Fallen erhalt man bei der Sublimation leicht 
fliichtiger Metalle zusammenhingende, keilf6rmige Spiegel mit scharfer 
unterer Begrenzung. 

Erhitzt man Zink im unteren Ende des Sublimationsrohrs ober- 
halb 850°, so sind die Spiegel in Réhren von 6—15 mm Durchmesser 
stets scharf nach unten hin begrenzt. 

Bei Erhitzungstemperaturen unter 350° wird ihr unterer Rand 
jedoch unscharf, weil die Zinkkonzentration im Dampf stark abge- 


1) A.C, Earrton, Phil. Mag. [6] 38 (1917), 33. 
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nommen hat. Bei der Erhitzungstemperatur von 340° bildeten sich 
in Rohren mit 3, 6 und 13 mm Druck zusammenhingende Zinkspiegel, 
deren unteres Ende unscharf ist. In dem Rohr mit 9 mm Durchmesser 
entstehen aber Zinkflecken an der Rohrwand. Bei der Sublimation 
bilden sich also in diesem Rohr unregelmabig verteilte Wirbel. 

Bei der Sublimation von Antimon bildeten sich zwei voneinander 
etwa lcm getrennte Ringe. Die untere Grenze des unteren Ringes 
entsprach der Kondensationstemperatur von 480°, die untere Grenze 
des oberen 325°. Der untere Ring sah grau und metallisch aus, wih- 
rend der obere tiefschwarz war. Beim Erhitzen des oberen Ringes 
auf 400° unter Luftabschlu{8 wurde auch er metallisch und grau; er 
bestand also aus einer instabilen Form des Antimons. Diese Beob- 
achtungen stimmen mit denen von A. Srock und W. Srepert!) 
iiberein. 

Beim Erhitzen eines Silberplaittchens im Quarzrohr auf 950° 
entstanden im Verlaufe von 2 Stunden zwei voneinander getrennte, 
weibliche, samtartige Ringe bei 830° und 750° Ein Untersechied in 
der Struktur konnte in beiden Ringen nicht erkannt werden. Beide 
iinderten sich bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff und Jod 
in gleicher Weise. E. Trepr und E. Brrnpraver?) fanden, daB Silber- 
dimpfe sich an kalten Flaichen als kristalline und glinzende, an heien 
Flachen jedoch als matte und weibliche Spiegel kondensieren. 


4. Der Nachweis von geringen Mengen leicht fliichtiger Metalle in schwerer fliichtigen 


Erhitzt man ein schwer fliichtiges Metall, nachdem es gewalzt 
oder sonst kalt bearbeitet ist, in einem evakuierten Rohr, so werden 
wihrend der Rekristallisation die Dimpfe der leichter fliichtigen 
Beimengungen gleichzeitig mit eingeschlossenen Gasen entweichen 
kénnen und sich bei einer bestimmten Temperatur an der Wandung 
des Rohrs kondensieren. Dabei ist aber zu beachten, daB die Anfliige 
bei starker Gasentwicklung sich etwas nach tieferen Temperaturen 
verschieben kénnen, so da{ man zur sicheren Identifizierung der 
metallischen Ringe haufig noch ihre chemischen Reaktionen (Ver- 
halten gegen H,S und Siéuren) zu Hilfe nehmen mu. Man kann auf 
diese Weise 0,0001 g und weniger als Anflug erkennen. 

Es konnten friiher*) durch Sublimation 0,02°/, Blei in einem 
Elektrolyteisen nachgewiesen werden, welches wahrscheinlich aus 


1) A. Srock u. W. Sresert, Ber. 38 (1905), 3839. 
2) E. Trepe u. E. Brrypraver, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 140, 
°) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 280. 
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FeSO, hergestellt war, zu dessen Herstellung eine Bleikammer-Schwe- 
felsiure benutzt wurde. Oder es war zur Herstellung des Elektrolyt- 
eisens eine Anode aus bleihaltigem Roheisen verwandt worden. 

Beim Erhitzen von je 20 g¢ Drehspainen von drei verschiedenen 
Roheisenproben konnten in zwei Proben bis 0,01°/, Ble: durch Subli- 
mation nachgewiesen werden. Die Kondensation dieser zu PbO OXY- 
dierten Ringe erfolgte bei 500° (bei einer Erhitzungstemperatur von 
700° und 0,001 mm Druck). Die Anfliige wurden mit H,S schwarz 
und konnten in PbSO, tbergefiihrt werden. In den Stahlproben, 
welche aus den bleihaltigen Roheisen hergestellt waren (Thomasstiahle), 
konnte Blei nicht nachgewiesen werden. 

Krhitzt man je 5g manganreicher Eisenproben (0,8—4°/) Mn) 
bis auf 950°, so bilden sich braiunliche Anfliige am Sublimationsrohr 
ber 800-——850°. Diese Temperatur entspricht der der ebenfalls braiun- 
lichen Sublimationsringe von metallischem Mangan, das durch Gegen- 
wart von geringen Mengen von Sauerstoff im Vakuum oxydiert wurde. 

Auch in einer technischen Kupferprobe (10 g) konnten etwa 0,02°/, 
Ble: nachgewiesen werden. 

Aus einem Aluminium mit 99,6°/, Al entstanden beim Erhitzen 
auf 650° keine Sublimationsringe. 

Dagegen bildeten sich aus einem Aluminium mit 98°/, Al drei 
Sublimationsringe. Die beiden oberen bestanden ihrer Lage und Re- 
aktionen nach aus Zink und Blei (je 0,1°/,); der unterste sehwache 
farblose lag bei 550° und war in Sauren unléslich. 

Im Basalt vom Hohen Hagen bei Dransfeld (5 g gepulvert) 
konnten beim Erhitzen auf 700° etwa 0,01°%/, Zink destilhert werden. 
Auch aus einem roten Sandstein wurden 0,02°/, Zink destilhiert. 

Setzte man dem Pulver dieser Gesteine gegliihte Holzkohle zu, 
so schien die Menge des Zinkspiegels etwas zuzunehmen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Marz 1930. 
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Galvanoelektrische quantitative Metallbestimmung 
Von Panta S. Turunp2zié 


C. ULLGREN') hat eine Methode angegeben, das Kupfer galvano- 
plastisch auf einer Platinschale zu fallen und quantitativ zu bestimmen. 
Ks ist ihm gelungen etwa 0,1 g Kupfer in 4—5 Stunden quantitativ 
abzuscheiden. Nach demselben Prinzip hat auch A. HoLiarp?) eine 
ziemlich komplizierte Methode ausgearbeitet, um Nickel quantitativ 
zu bestimmen. A. CLASSEN erwihnt diese Methode in seinem Buch: 
,, Quantitative Analyse durch Elektrolyse 1927", und adufert sich 
dariiber folgenderma8en: ,,Klektroanalytische Fallung innerhalb eines 
galvanischen EKlementes, wie sie A. HoLuarp sich ausgedacht hat, hat 
vorlaufig nur ein Kuriosititsinteresse.* 

Auf demselben Prinzip der KigenstrOéme ist es mir gelungen, eine 
Methode zur quantitativen Bestimmung und Trennung des Kupfers 
auszuarbeiten, die schon sehr gute Anwendung auch fiir quantitative 
Silberbestimmung gefunden hat. Die Methode ist schnell, einfach und 
genau und kann dadurch auch praktische Bedeutung erlangen. 


Versuchsanordnung 


Zur Ausfiihrung der Kupferbestimmungen dient ein Batterien- 
glas von der GréBe 18-6,5 em, in dem sich eine Tonzelle, 12-4,5 em 
groB von der Art der Zellen, die im allgemeinen in DANreLL’schen Ele- 
menten gebraucht werden, befindet. Um die Tonzelle herum ist ein 
Zinkblech 10-32 em gro8 und etwa 1 mm stark, welches mit Zu- 
fiihrungsdraht versehen die Anode bildet, rundgebogen. In dem Glas- 
gefiB befindet sich als Anolyt eine etwa 5°/jige wiBrige Zinksulfat- 
lésung, die mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure angesiuert ist. 
Um ein Uberkriechen des Zinksulfats oder der zu analysierenden 
Losung aus der Tonzelle heraus zu vermeiden, wird der obere Rand 
der Zelle etwa 3 cm breit innen und auBen gut paraffiniert. Die so 
vorbereitete Tonzelle wird in das GlasgefaB eingesetzt, mit destilliertem 
Wasser bis auf den Paraffiniiberzug aufgefiillt und eine Zeitlang in 





1) C. ULLGREN, Z. analyt. Chem. 7 (1868), 442. 
*) A. Hotiarp, Bull. Soc. chim. (3) 29 (1903), 116. 
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die Zinksulfatlosung eingetaucht, wahrenddessen sie sich mit derselben 
vollsaugt. Nachdem man in dem Wasser innerhalb der Zelle Zn Ionen 
nachgewiesen hat, kann man die Bestimmungen in diesem Apparate 
ausfihren. 

Die so zusammengesetzte Zelle kann fiir eine ganze Reihe von 
Bestimmungen dienen und erst in langeren Zeitabsténden von etwa 
einigen Wochen braucht man sie zu entleeren, auszuwaschen und neu 
aufzufiillen. Die Zinksulfatl6sung braucht man ab und zu mit Wasser 
zu verdiinnen und einige Tropfen konz. H,SO, zuzugeben. Nach 
einer beendeten Bestimmung pipettiert man die Lésung aus der Ton- 
zelle heraus, wischt ein paarmal mit destilliertem Wasser aus, gieBt 
einige Kubikzentimeter destillierten Wassers hinein und kann sofort 
wieder eine andere Lésung fiir eine neue Bestimmung einfiillen. Wenn 
die Bestimmungen nicht nacheinander ausgefiihrt werden, sondern 
im Abstand von einigen Tagen, so fiillt man die ausgewaschene ‘Ton- 
zelle mit destilliertem Wasser und Jat sie ruhig in der Zinksulfat- 
losung tauchen. Um das Hochspringen der leeren Tonzelle unter dem 
Auftrieb des Anolyten zu vermeiden, klemmt man sie mit zwei gegen- 
iiberliegenden elastischen Federn gegen die Glaswandung fest und hat 
somit eine sehr feste und handliche Anordnung. 

Als Kathode dient ein Kupferdrahtnetz von der Art der zylin- 
drischen WINKLER ‘'schen Platindrahtnetzelektrode. Das Drahtnetz so- 
wohl als die Zuleitungsdrahte sollen aus ganz reinem Kupfer bestehen. 
Die Kathode mu sehr sorgfiltig in Salpeter- und Schwefelsiure 
gebeizt, mit Wasser gut gewaschen und mit Alkohol gespilt werden. 
Im Falle, daB zwischen zwei Bestimmungen mehrere Tage vergehen, 
sollte die Kathode nicht direkt der Laboratoriumsluft ausgesetzt 
sein, sondern in einem Kiastchen aufbewahrt bleiben, wodurch das 
Oftere Beizen vermieden wird. 

Zum Rotieren der Kathode kann man sich wie gewéhnlich eines 
kleinen Elektromotors oder einer Turbine bedienen, da man mehr als 
120—150 Umdrehungen in der Minute nicht bendtigt. 

Ebensogut, aber noch bequemer, kann man auch mit unbewegten 
Kupferdrahtnetzkathoden arbeiten, wenn man den Elektrolyten mut 
einem geeigneten Glasriihrer tiichtig rihrt. 

In die Strombahn ist ein Amperemeter einzuschalten um den 
Verlauf der Bestimmung und die Stromstirke waihrend der ganzen 
Dauer kontrollieren und danach die nétige Arbeitsdauer bemessen zu 


kénnen. 
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Ausfiihrung der Bestimmungen 


Als Material fiir die Analysen diente ein Kupfersulfat CuSO, 
‘5H,O pro analysi von Merck sowie elektrolytisches Kupferblech 
gewalzt. Die Analysenergebnisse des Kupfersulfats zeigen wegen des 
ungleichen Wassergehalts, etwas gréBere Abweichungen von dem 
theoretischen Wert, wihrend die Kupfermetallbestimmungen eine sehr 
gute GleichmaiBigkeit zeigen. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wird in die Tonzelle etwas 
destilhertes Wasser, dann die zu untersuchende Lésung eingegeben 
und mit destilliertem Wasser bis zum Paraffiniiberzug, was etwa 
120—150 em* ausmacht, aufgefiillt. Wenn die Lésung nicht schon 
vorher schwefelsauer war, siuert man sie mit 1,5 em® konz. H,SO, 
an und gibt noch 1,2—1,5 em*® konz. HNO, zu. Die vorgewogene 
Kathode befestigt man genau zentriert an die Welle des Elektro- 
motors oder eine sonst geeignete Transmission und stellt den Schleif- 
kontakt her. Nachdem alle Kontakte fertiggestellt sind, taucht man 
die Kathode bis nahe auf den Boden in die Tonzelle hinein. Die 
Kathode wird in Drehung versetzt, und der Zeitpunkt und die Strom- 
stirke notiert. 

Bei dem Arbeiten mit der unbewegten Kathode wird sie an einem 
isohierten Stativ befestigt und mit dem Leitungsdraht durch eine 
Klemmschraube verbunden. Gleich nach dem Eintauchen der Ka- 
thode in die Lésung wird der Glasriihrer in Tatigkeit gesetzt. 

Bei den angegebenen AusmaBen von Zelle und Anode hat der 
Strom am Anfang der Bestimmung die Starke von etwa 0,5—0,6 Amp. 
Mit einer grOéBeren Anode kann man leicht auch gréBere Stromstirken 
erreichen. Obwohl aber dadureh die Dauer der Metallbestimmung 
verkiirzt wird, sind doch zu starke Stréme, iiber 0,8 Amp., zu ver- 
meiden, weil dann der Depolarisator (HNO,) schnell verbraucht wird 
und gegen das Ende der Bestimmung die Wasserstoffentwicklung 
einsetzen kann, wodurch die letzten Anteile des abzuscheidenden 
Kupfers pulvrig schwarz und zur Wigung ungeeignet gemacht werden. 
Im Verlaufe der Bestimmung sinkt die Stromstirke allmaéhlich von 
0,5—0,6 Amp. bis auf etwa 0,3 Amp. gegen das Ende. Bei der an- 
gefiihrten Anfangsstromstirke wird eine Lésung mit 0,25 g Kupfer 
in etwa 30 Min. entfarbt und in weiteren 830—35 Min. ist die Abschei- 





dung vollstandig. Bei 0,5 g Kupfergehalt dauert die ganze Bestimmung 
etwa 90 Min. Um die nétige Zeitspanne fiir eine quantitative be- 
stimmung zu ermitteln, wurde der zeitliche quantitative Verlauf der 
Metallabscheidung bestimmt, wobei es sich ergab, daB durch be- 
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rechneten Coulombs die Hauptmenge des Metalls, bis auf wenige 
Milligramme, miedergeschlagen wird. Um aber die quantitative Ab- 
<cheidung zu bekommen, ist es nétig, die berechnete Zeit um etwa 
25 Min. zu verlingern, weil die letzten Anteile des Metalis sehr lang- 


sam abgeschieden werden. 


Nach dem Verlaufe der erforderlichen Zeit wird die Kathode ohne 
Kontaktunterbrechung aus der Fliissigkeit herausgehoben und gut 
mit destilliertem Wasser gewaschen. Nach dem Abnehmen wird sie 
mit Alkohol gespilt, schnell getrocknet, etwa 10 Min. erkalten ge- 
lassen und dann gewogen. Die Kathode sieht sehr sauber und blank 
aus und zeigt die schéne charakteristische Farbe des Elektrolyt- 


kk upte rs. 


Ks ist zweckmiBig, dab das Niveau der Zinksulfatl6sung am An- 
fang etwas hoher ist, als das Niveau der Kupfersulfatlésung in der 
Yonzelle. Dieser kleine Uberdruck zusammen mit der Saugwirkung 
des Riihrers verhindert, da die Kupfersulfatlésung wihrend der Be- 
stimmung durch die Zellenwiinde durchdringt. Und tatsichlich konnte 
in keinem Falle ein Verlust des Kupfers durch die Wand der Tonzelle 
festgestellt werden, vorausgesetzt daB die Zelle vorher gut mit Zink- 
sulfatlosung vollgesaugt war. Die Kupferabscheidung verliuft quan- 
titativ und etwaige Analysenfehler kénnen nur von dem ungenauen 
Arbeiten oder Wigungen herriihren, diirfen aber auf keinem Fall als 


prinzipielle Methodenfehler angesprochen werden. 


An Stelle der paraffinierten Tonzellen kann man auch Tonzellen 


mit glasiertem Rand gebrauchen. 
: | 


Wihrend der Ausarbeitung dieser Methode und zur Priifung der- 
selben ist eine groBe Anzahl Kupferbestimmungen ausgefiihrt. Von 
den zahlreichen Bestimmungen seien er einige angefilhrt. 


Wie man aus den angefiihrten Analysen ersieht, erfolgt die Metall- 
abscheidung quantitativ und die Fehler, die zwischen 0,05—0,1°/, 
liegen, rihren von den unvermeidlichen Fehlern beim Wagen her. 


CuSO,-H,O pro analysi von E. Merck 








CuSO, -5H,O Gefunden Cu Theoretisch 25,45 °/, 
uf | Cu in CuSO,-5H,0 





r 
_ 


2 0206 O.5148 
2 OL90 0.5123 
2? 335 0.5134 
2.1354 O5411 
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Elektrolytisches Kupferblech mit 99,94°/, Cu 











Einwage Cu Stromstarke Zeitdauer Gefunden Cu 
u Amp. Min. g o/, 
0,2603 0,44—0,30 75 0.2600 99,88 
0,2527 0,42—0,28 75 0,252: 00,84 
0,504] 0,40—O0,26 100 0,5035 99,88 
0,5011 0,43—0,28 100 0,5005 99.88 
0,5089 0,50—0,52 OW) 0.5084 99,90 
0,2649 0,50—0,30 65 0,2646 99,88 
0,4664 0,40—0,50—0,38 67 0,4660 99,9] 
0.5897 1,1 —1,05 47 0,5892 99,93 
0,5042 0,82—0,45 on 0,5036 99,88 
0.5002 0,.70—0,45 OO 0.4997 99,90) 


Wahrend der Bestimmung dringen die Zn-lonen in die Tonzelle 
ein, verhalten sich aber in dem Kathodenraume absolut indifferent 
und storen in keiner Weise die quantitative Abscheidung des Kupfers. 
Somit stellen diese Bestimmungen zu gleicher Zeit auch sehr glatte 
und genaue quantitative Trennungen des Kupfers von Zink dar. 

Nach den vorliufigen Versuchen lift sich das Kupfer nach der- 
selben Methode auch von Cadmium, Kobalt und Nickel leicht und 
quantitativ trennen. 

Silberbestimmung 

Nach derselben Methode, mit kleineren Anderungen, liBt sich 
auch Silber mittels einer Silberkathode sehr genau und sehr schnell 
quantitativ bestimmen und trennen 

Beim Gebrauch von einer Zinkanode und Zinksulfatlésung ist der 
Potentialunterschied zwischen Zink und Silber zu groB, und darum 
sscheidet sich das Silber, auch bei kleineren Stromstirken, in pulveriger 
Form und sehr ungleichmaBig ab. 

Um einen gut haftenden und gleichmaBigen Silberniederschlag 
zu bekommen, mu8 man nicht nur ein anderes Anodenmetall ver- 
wenden, sondern auch die Stromstirke durch einen kleinen Wider- 
stand auf etwa 0,25—0,30 Amp. herabdriicken. Bei groéBeren Strom- 
stirken schligt sich das Silber sehr ungleichmaBig ab und haftet 
schlecht an der Kathode. 

Gute Resultate bekommt man, wenn man als Anode metallisches 
Nickel und als Anolyt eine etwa 2°/,ige, schwach schwefelsaure 
Losung von Nickelsulfat gebraucht. Als Kathode gebraucht man eimen 
Silberdrahtnetzzylinder. Die zu analysierende Silberlésung soll auch 
schwach schwefelsauer sein und etwa 1—1,2 em* Salpeterséure ent- 
halten. In diesem Falle scheidet sich das Silber gleichmaBig in gut 


*>haftender Form ab. 
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Fiir eine Bestimmung von 0,25 g¢ Silber braucht man rund 
12 Min., so daB diese Methode zu gleicher Zeit auch eine der schnellsten 
Methoden fiir die Silberbestimmung darstellt. 

Auch bei der Silberbestimmung dringen in die Tonzelle Nickel- 
ionen ein, stOren aber gar nicht die quantitative Silberabscheidung. 
Somit stellen diese Silberbestimmungen zu gleicher Zeit auch quanti- 
tative Trennungen des Silbers von Nickel dar. 

is wird weiter daran gearbeitet, Silber nach derselben Methode 
quantitativ auch von anderen Metallen zu trennen. 


Zusammenfassung 
Ks ist eine galvanoelektrische Methode fiir quantitative Metall- 
bestimmung und -trennung ausgearbeitet worden. 
Nach dieser Methode lassen sich Kupfer und Silber innerhalb 
einer galvanischen Zelle sehr genau und schnell, mit sehr einfachen 
Hilfsmitteln quantitativ bestimmen, und Kupfer von anderen Metallen 


trennen. 
Der groBe Vorzug dieser Methode besteht besonders darin, daB 


weder die Kathode noch die Anode aus Platin bestehen. 


Belgrad, Chemisch-technisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Marz 1930. 
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Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen 
V. Mitteilung’) 


Uber den Einflu8 von Gasen auf die Reaktionen im festen Zustande 
Von WILHELM JANDER und W. Stamm 
Mit 6 Figuren im Text 


G. TamMann*) und I. A. Hepvauu*) konnten in ihren Unter- 
suchungen tiber die Reaktionen im festen Zustande die Grundtat- 
sachen festlegen. Huierauf fuBend, zeigte der eine von uns!) durch 
Messung der Reaktionsgeschwindigkeit in einem pulverformigen Ge- 
menge zweier Kristallarten, daB diese Reaktionen auf Diffusions- 
vorgingen beruhen. Es gilt danach bei isotherm geleiteter Reaktion 


die Beziehung: or year 
— Zz 
[1 - ~t00 J ake, 


Die Abhingigkeit von k’ mit der absoluten Temperatur ergab sich zu 
q a 
k’=Cre ®T=CeT. 
Hierbei bedeuten: z der prozentuale Umsatz, z die Zeit, kh’ eine 
Konstante, in der der Diffusionskoeffizient und der Radius der 
Kérner sich befindet, q die Energiemenge in cal, die ein wanderungs- 
fahiges Teilchen aufnehmen mu, damit es Platzwechsel ausfiihren 
kann, C eine Konstante, in der die Zahl wanderungsfaihiger Teilchen 
steckt. Die wichtige GréBe q baw. a wird teils mit ,,Auflockerungs- 
wirme*, teils mit ,,Ablésearbeit*‘ bezeichnet. Wir wollen sie mit der 
letzten Bezeichnung benennen. 
Bevor die Gesetze iiber diese Reaktionen als feststehend zu be- 
trachten waren, hatte D. BaLarngew*) die Méglichkeit von Reaktionen 





1) I. Mitt. Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 1; Il. Mitt. 166 (1927), 31; 
IIT. Mitt. 168 (1928), 113; IV. Mitt. 174 (1928), 11. 

*) G Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 141; 149 (1926), 21; 
156 (1926), 20. 

%) J. A. Hepvay, Z. anorg. u. allg. Chem. ab Bd. 122. 

*) D. Batarew, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 117; 186 (1924), 216; 
138 (1924), 349; 148 (1925), 89; 145 (1925), 117; 158 (1926), 184; 160 (1927), 92. 
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im festen Zustande ganz allgemein bestritten mit der Begrindung, es 
seien sicher Spuren von Feuchtigkeit oder polyeutektischen Schmelzen 
zugegen gewesen. Um zu beweisen, welch groBen EinfluB Wasser auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt, machte er einige Versuche im 
stroémenden Wasserdampf. So fand er z. B., als er bei 930° iiber ein 
Gemisch von CaO + S10, trockene Luft leitete, einen Umsatz von 
4,5°, wihrend er 1m str6menden Wasserdampf einen solchen von 
12°, erhielt. Wenn auch diese Untersuchungen iiber das Qualitative 
kaum hinauskamen, so zeigen doch schon diese wenigen Daten, daf 
eine betrachthche Emwirkung des Wasserdampfes auf die Reaktions- 
geschwindigkeit vorliegen kann. Ist das tatsichlich der Fall, so 
kOnnen dafiir chemische und physikalische Griinde die Ursache 
hilden, deren Aufklirung von Interesse ist. 

Wir haben uns deshalb in der vorliegenden Arbeit die Aufgabe 
gestellt, diesen EinfluB des Wasserdampfes und wenn mdglich auch 
anderer Gase auf die Reaktionen fester Kérper niher zu untersuchen. 
AuBerdem ist es ganz reizvoll, Falle kennenzulernen, die in gewisser 
Beziehung einen umgekehrten Fall der jetzt so viel und intensiv 
untersuchten heterogenen Gaskatalyse darstellen. Wahrend bei dieser 
die Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit der Gasphase durch 
die feste Phase untersucht wird, beobachten wir die Reaktions- 
ceschwindigkeit der festen Korper unter dem Einflu8 einer Gas- 
phase. 

Im Nachstehenden soll zunichst tiber die angestellten Versuche 
herichtet werden, um daran die aus diesen Tatsachen zu ziehenden 
Folgerungen anzuschlieBen. 


Praktischer Teil 


1. Substanzen und Versuchsanordnung 

Zur Untersuchung gelangten folgende Systeme: 

BaCO, + WO,, CaCO, + MoO,, BaCO, + 810,, CaO + §$10,, 
La Qs -+ SiOg. 

Die Substanzen waren analysenreine Praparate von KAHLBAUM, 
Merck und Aver. Getrocknet wurden sie folgendermafen: 

BaCO, bei 500°, CaCO, bei 600° unter CO,-Atmosphire, WO, 
bei 650°, MoO, bei 500°, Quarz, CaO und La,O, wurden intensiv 
am Gebliise gegliiht. 

Die derart entwisserten Substanzen wurden durch 45 Minuten 
langes Verreiben in eimer Achatschale innig vermischt (mit Aus- 
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nahme von CaO + S10,, das nur kurze Zeit verrieben werden durfte 
und dann in einer Pulverflasche durchgeschiittelt wurde). Die Ge- 
mische wurden dann noch einmal zur Entfernung oberflichlich auf- 
cenommener Feuchtigkeit bei etwa 200° getrocknet. Da die Re- 
aktionsgeschwindigkeit, wie gezeigt werden konnte!), von der Korn- 
oriBe sehr stark abhangig ist, wurden stets so grobe Mengen von 
den Gemischen hergestellt, daB sie jeweils fiir eine ganze Versuchs- 
relhe genugten. 


Die Versuchsanordnung, 


die stets die gleiche blieb, war folgende: 

In einem Chrom—Nickel-Widerstandsofen befand sich bei Tempe- 
raturen bis 600° ein Rohr aus schwerschmelzbarem Glase, bei héheren 
ein Porzellanrohr, in das ein Platinschiffehen mit dem Pulvergemisch 
nach erfolgter Einstellung konstanter Temperatur hineingeschoben 
wurde. Die Temperatur wurde mit einem Pt—PtRh-Thermoelement 
gemessen, dessen heifie Létstelle sich in der Mitte tiber dem Schiff- 
chen befand. GrdBere Temperaturschwankungen als 3—5° kamen 
nicht vor. Uber das Reaktionsgemisch strich ein Gasstrom mit 


konstanter Geschwindigkeit. Die angewandten Gase waren: 


1. Luft, getrocknet mit konz. H,SO, und P,O,: 

2. Wasserdampf—Luft, erhalten durch Leiten von Luft durch 
emen Kolben mit Wasser von bestimmter Temperatur und dann 
durch einen heiben Luftkasten, letzteres damit sich der Wasser- 
dampf nicht wieder kondensiert ; 

3. Wasserstoff, getrocknet wie Luft: 

4. Ammoniak, getrocknet tiber KOH-Pastillen und frisch ge- 
slihtem CaO. 


Die Reaktionsdauer betrug bei allen Versuchen 2 Stunden. 


Il. Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Wasserdampftension 

Es war zuerst zu prifen, in welcher Weise die Reaktions- 
veschwindigkeit oder als Mafstab dafiir der prozentuale Umsatz sich 
andert, wenn iiber die reagierenden Substanzen Luft mit verschiedenem 
Wasserdampfpartialdruck geleitet wird. 

Untersucht wurden die Mischungen: 

1. BaCO, + WO, bei 540° und 672° (fir die beiden Versuchs- 
reilhen wurden verschiedene Gemische verwandt). 

2. BaCO, + S10, bei 927°, saimtliche in molaren Mischungs- 
verhaltnis 1:1. 


1) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 27. 
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Zur Ermittelung des Umsatzes wurde bei diesen Mischungen, da 

sie mit Gasentwicklung verbunden sind, der Gewichtsverlust im 
Platinschiffchen festgestellt, der der entwickelten Menge CO, ent- 
spricht. Im Anfang wurde das CO, auBerdem in einem Kaliapparat 
aufgefangen und bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde die Luft vor 
ihrem Eintritt in die Apparatur noch durch zwei Waschflaschen mit 
KOH von CO, befreit und das aus dem Reaktionsrohr austretende 
Gas in einem CaCl,-Turm getrocknet. Es stellte sich heraus, daB die 
so erhaltenen beiden Werte 
innerhalb der  Fehler- 
grenze itbereinstimmten. 
Es wurde daher spiter 
von der CO,-Bestimmung 
im Kalhapparat Abstand 
genommen,zumal dadurch 
die Apparatur um ein Be- 
deutendes vereinfacht wer- 
den konnte. Es hatte sich 
nimlich als grobe Schwie- 
rigkeit herausgestellt, in 
den erhitzten Ofen das 
Schiffehen luftdicht einzu- 
schieben. Damit man aber 
Wa: 5°00 ypparhialotrsck (7917 Mg) a. ganz sicher ging, daB der 

0 60 BO 10 10 WW HO PO 32D 360 Gewichtsverlust nur von 
Fig. 1. Abhangigkeit des Umsatzes von der dem abgegebenen CO, her- 
Wasserdampftension riuhrte, wurden stets die 

einzelnen Komponenten 

in der gleichen Apparatur bei den betreffenden Temperaturen so- 
wohl im trockenen wie auch feuchten Luftstrom erhitzt. Dabei 
wurde festgestellt, daB die Substanzen gewichtskonstant blieben. 
Der Gewichtsverlust bei der Reaktion entspricht also vollkommen 

















der CO,-Abgabe und damit dem prozentualen Umsatz. 

Aus der Fig. 1 ersieht man den starken Anstieg des prozentualen 
Umsatzes mit der Wasserdampftension. Er steigt beim System 
BaCO.-WO, bis um 40—50°/, gegeniiber der Trockenreaktion, bei 
dem System BaCO,-SiO, sogar bis auf das Vierfache. 

Bei dem System BaCO, + Si0, wurde dann noch eine starke 
Abhangigkeit des Umsatzes von der Strémungsgeschwindigkeit des 
feuchten Gases festgestellt, wie aus folgenden Daten hervorgeht: 
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Wassertemp. in ° Blasen pro Sek. Umsatz in °/, 
l 25,7 
0 | 2 32,1 
: | ] 33,6 
60 | 2 48,2 


Quantitativ wurde diese Erscheinung nicht weiter verfolgt. 
Natiirlich wurde von nun an stets auf eine Konstanz der StrOmungs- 
geschwindigkeit geachtet und zwar derart, da8 durch eine bestimmte 
Waschflasche zwei blasen pro Sekunde strichen. 

Man hatte annehmen kénnen, daf dieser auBerordentliche An- 
stieg der MReaktionsgeschwindigkeit, besonders bei dem System 
BaCO, + $10,, dadurch veranlaBt wurde, daB BaCO, durch Wasser- 
dampf etwa nach der Gleichung BaCO, + H,@ —» Ba(OH), + CO, 
hydrolysiert worden sei und daB die Reaktion dann natiirlich in der 
Schmelze von Ba(OH), viel schneller verlaufe. DaB dies nicht der 
Fall sein kann, geht schon aus den Zersetzungsdrucken von BaCO, 
und Ba(OH), hervor, der bei BaCO, bei viel héheren Temperaturen 
liegt als bei Ba(OH),. AuBerdem wurde aber doch zur Sicherheit 
3aCO, allein denselben Bedingungen wie das Gemisch unterworfen 
und dann nach dem Erkalten analysiert. Die Titration mit Phenol- 
phthalein als Indikator ergab, daB die schwach rosa gefirbte Losung 
ebenso durch einen Tropfen n/10-HCI neutralisiert wurde wie das 
Produkt vor dem Erhitzen. Eine Zersetzung von BaCQ, zu Ba(OH), 
oder BaO fand also nicht statt. 


lll. Reaktionsgeschwindigkeit und Temperaturkoeffizient 

Nachdem so die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Wasserdampftension festgestellt war, wurde dazu tibergegangen, 
die Temperaturkoeffizienten der Reaktionen unter verschiedenen 
iuBeren Bedingungen zu untersuchen. Dabei wurde bestimmt: 
die Trockenreaktion, die Wasserdampfreaktion, teilweise die H,- 
teaktion und teilweise die NH,-Reaktion. 

Darunter ist zu verstehen, daB im ersten Fall trockene Luft, 
im zweiten Luft mit einem Wasserdampfpartialdruck von 355 mm 
(entsprechend Wasser von 80°) und im dritten und vierten Fall H, 
bzw. NH, mit konstanter Geschwindigkeit iiber das Reaktionsgemisch 
geleitet wurde. 

Der Umsatz bei den Systemen BaCO, + SiO, (Quarz), CaCO, + 
MoO, und BaCO, + WOg,, die simtlich im molaren Verhiltnis 1:1 
gemischt waren, wurde, wie unter II angegeben, durch Gewichts- 
abnahme des Reaktionsproduktes bestimmt. 
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Bei den Systemen CaO + SiO, (1:1) und La,O, + SiO, (1: 2) 
wurde zur Ermittlung des Umsatzes folgendermaf8en verfahren!): 

Aus dem Reaktionsprodukt, das CaO (bzw. La,O,), Quarz und 
deren Verbindung enthielt, wurde zunichst durch verdiinnte HC] 





das Basenoxyd herausgelést und die Verbindung zersetzt. Der Riick- 






stand, der nur noch reagierte und nichtreagierte Kieselsiure enthielt 


> 






wurde mit 5°/,iger Na,CO,-Lésung behandelt, wodurch nur die 
reagierte Kieselsiure gelost wird, wihrend Quarz darin unldslich ist. Die 
gravimetrische Bestimmung des Quarzes einerseits und der in HCl und 
Na CO, gelésten Kieselsiure andererseits ergab den prozentualen Um- 
satz. Hs muB jedoch darauf hingewiesen werden, dab die Fehlergrenze 









bei diesen letzten Systemen grOBer ist als bei den drei ersten, da bei den 






angewandten Temperaturen nur geringe Mengen umgesetzt wurden. 






Hohere ‘'emperaturen anzuwenden erlaubte die Apparatur nicht. 
Die fiir die Systeme BaCO, + Si0,, CaCO, + MoO, und BaCO, + 

WO, ermittelten Werte ersieht man aus den Tabb. 1—3 und den 

dazugehorigen Diagrammen (Figg. 2—4). In diesen bedeutet z, den 









prozentualen Umsatz der Trockenreaktion und z,, den der Wasser- 






dampfreaktion. Tabelle 1 


System BaCO, + SiO, (1:1) 

















Temp. -, “VT ay rn log ky log ky 








774 1047 0,000955 4,75 23,85 — 3,58 — 2,12 
$25 1098 0.000911 7.8 32,0 — 3,15 — 1,84 
S76 1149 0.000870 12,1 42,4 — 2,75 — 1,55 
927 1200 0.000833 17,05 65,45 — 2,44 — 1,05 










- = 1,26. 10° 


ay 21480 ( 
Cn = 2,75 . 10° 


ci we 
ay, = 20170 Jb rv 













i. abe 





log A 
82 - L i : L ad 
% G6 G2 28 24 20 Sb -le 
Fig. 2. System: BaCO, + SiO,. Temperaturabhangigkeit 
des Umsatzes bei Trockenreaktion (I) und H,O-Reaktion(II) 










1) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem, 174 (1928), 19. 
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Tabelle 2 








System CaCO, + MoO, (1:1) 





‘Temp. | T., 1/T 
457 730 0,0001370 
478 751 0,0001332 
498 771 0,0001297 
519 792 0,0001263 
539 $12 0,0001232 

Ary == 46000 
18 

3 

34 

732 


124 





log k 


. 3 lie 4 





rr ir log ky Ere log hry - 
1,2 — 4,80 — 4.5] 
2.95 9.3 — 4,0] — 3,48 
7.4 16,35 3,17 2 48 
16,8 22.85 - 2.45 2 16 
29,1 38.9 1.93 1 64 
C; 1,.26-1028 


Cy = 3,31-1073 


178 
176 
Ik 
WI? 
10 
108 
G6 
104 








log A 


m 


i i = 





22; 


Fig. 3. System: CaCO, + MoO, 


I = Trockenreakticn 
II = H,O-Reaktion 


‘8-44 40-36 G2 28 24 20 -/6 





M2 


— r > ~ 
A ) 8 ‘4, <a 4 
Ji yy Lk t.F am 4 /O 


Fig. 4. System BaCO,+ WO, 
I = Trockenreaktion 
Il = H,O-Reaktion 


Tabelle 3 
System BaCO, + WO, (1:1) 











4 Temp. | T., 1/ r 
570 843 0,001186 
601 874 0,001144 
621 894 0,001118 
641 | 914 0,001094 
662 | 935 0,001069 
682 955 0,001046 

ay — j 7 940 
ay, == 17690 


a | 711 log ky log ky 

7,05 13,5 — 3,24 — 2,65 
12,75 19,1 — 2,70 — 2,33 
14,0 24,6 — 2,62 — 2,09 
17,3 30,0 — 2,42 - 1,90 
19,8 35,2 — 2,30 — 1,74 
25,6 38,9 — 2,07 — 1,64 


Cy = 1,08-10° 
Cy = 3,54°10° 


Da, wie bereits oben erwihnt, fiir endotherme Reaktionen die 


*/100 — x \* 


z stets konstant gehalten wird, so 


Beziehung gilt: 


in unserm Falle aber die Zeit 
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kOnnen wir z mit in die Konstante hineinbeziehen. Dadurch werden 
zwar nicht die absoluten Werte von k’ bestimmt, sondern ihnen 
proportionale, was fiir unsere Betrachtungen durchaus geniigt, da 
uns hier nur die Anderungen der Konstanten unter verschiedenen 
Bedingungen interessieren. Die Abhangigkeit von k’ und damit in 


unserm Falle von : 
3/100 — = le 


haa 100 


von der ‘emperatur ist, wie in der Einleitung angegeben, durch die 
Kix ponentialfunktion a 


Cee Tf 


oder logarithmisch 

log C = logk + z 5 T 
vegeben. Die Werte von log k finden sich ebenfalls in den Tabellen 
sowohl fiir Trockenreaktion (k,) als auch fir Wasserdampf- 
reaktion (k,,). 

Man konnte annehmen, daf in gleicher Weise wie bei den Re- 
aktionen, die gemaf obiger Gleichung isotherm verlaufen, auch bei 
den exothermen Reaktionen, die Abweichungen von den einfachen 
Gesetzen zeigen, wie z. B. BaCO, + WO,, verfahren werden konnte. 
Zu diesem Zweck wurden die friiher') untersuchten exothermen 
Systeme BaCO, + WO, und Ag,SO,-+ PbO auf konstante Zeit um- 
verechnet. Dabei zeigte sich, da auch hier der Ausdruck 


[,_ p/100 — = F 
t:. . aoe 

der in den Tabellen stets als k bezeichnet wird, in gleicher Weise 
von T abhangig ist. 

Wenn man die so erhaltenen k-Werte gegen die reziproke absolute 
‘Temperatur im Diagramm auftrigt, miissen gerade Linien resultieren. 
Wie man sieht, ist diese von der Kinetik verlangte Geradlinigkeit 
veniigend gewahrt. 

Bei diesen Systemen fallt eine Erscheinung vor allem ins Auge, 
die merkliche Parallelitit der Geraden, die jeweils fir die Trocken- 
und Wasserdampfreaktion resultierten. Der a-Wert, der sich aus der 
Neigung dieser Kurven ergibt, ist fiir die einzelnen Systeme in groBer 
Anniherung konstant. Dagegen andert sich die GréBe C 


1) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 31. 
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) : beim System BaCO, + SiO, um das 22 fache, 

1 && ene es eee 

’ ie a ie FO, a A BBs 

| Eine Erklairung fiir diese Erscheinung wird im theoretischen 
: Teil gegeben werden. 


Zum Vergleich seien noch die friiher ermittelten a-Werte mit- 
geteilt. Dort wurde gefunden 


fiir das System BaCO,+ SiO, a = 28090, 
ea i" CaCO, + MoO, a = 43170, 
ix. < oe » BaCO,+ WO, a= 17450. 


Wiahrend die bei den beiden letzten Systemen ermittelten Werte 
mit unseren Ergebnissen einigermaBen iibereinstimmen, tritt bei dem 
System BaCO, + S10, eine nicht zu vernachlissigende Divergenz zu- 
tage’). Die in jenen Untersuchungen gefundenen C-Werte kénnen 
natiirlich zu Vergleichszwecken nicht herangezogen werden, da diese 
GréBe auBerordentlich mit der Kornbeschaffenheit der Pulver 
variabel ist. 

Es war noch sehr erwiinscht, auBer Wasserdampf auch andere 
Gase auf ihre reaktionsbeschleunigende und eventuell -hemmende 
Wirkung zu untersuchen. Allerdings ist die Auswahl aus dem Grunde 
recht beschrankt, weil nur solche Gase in Betracht kamen, die nach 
Moéghchkeit keine chemischen Umsetzungen mit den festen Sub- 
stanzen eingingen. Alle reduzierenden Gase wie H,, NH,, CH, und 
ihnhche kamen fiir die Systeme mit WO, und MoO, von vornherein 
nicht in Betracht. Auch die Systeme mit Carbonaten konnten nicht 
angewandt werden, da sie leicht in Oxyde iibergefiihrt wurden. So 
wurde BaCO, bereits bei 800° in einem Strom von NH, vollkommen 
in Oxyd verwandelt, eine Reaktion iibrigens, die in der Literatur 
anscheinend bis heute noch nicht erwihnt ist. Die Reaktion beruht 
wahrscheinlich darauf, daB der von NH, abdissozierende Wasserstoff 
gemaB der Gleichung: 

BaCO, + H, —> BaO + CO + H,O 
reagiert. 

Aus diesen Griinden wandten wir uns den Systemen CaO + 510, 
und La,O, + SiO, zu und leiteten dariiber auBer Luft und Wasser- 
dampf auch H, und NH,. Mit NH, wurden nur einige Versuche beim 


1) Ob derartige Anderungen der GréBe a reell sind und worauf sie be- 
ruhen, l4Bt sich augenblicklich noch nicht iibersehen; Untersuchungen sind dariiber 
im Gange. 
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System CaO + S10, durchgefiihrt, wobei gleiche Erscheinungen beob- 
achtet wurden, wie beim H,. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen 
gehen aus den Tabb. 4 und 5 sowie den zugehorigen Diagrammen 
(Figg. 5 und 6) hervor. Die Indizes I—IV beziehen sich auf Trocken-, 
Wasserdampf-, H,- bzw. NH,-Reaktion. 


Tabelle 4 
System CaO + SiO, (1:1) 





Temp. Tite ] T ry “1 “in | Ziy log ky log ky log kin log en 
927 1200 0,000833 5,9 15,9 6,6 6,7 —3,39 —2,50 —3,29 —3,29 
978 1251 0,000800 7,6 20,7 84) 82 —3,17 —2,25 —3,08 —3,10 
1020 =1302 0,000768 8.9 27,5 10,7 8.00 —3,03 —1,91 —2,86 —3,12 
L080): 1353 0,000739 13,6 31,2 12,3 9,8 —2,65 —1,86 —2,74 —2,93 

ay 16200 C, = 4,90-10* 
Ory 17500 Cn = 4,17-10% 


Tabelle 5 
System La,O, + SiO, (1:2) 





Temp. Tang 1/7’ | a “11 log ky log ky log kur 
927 1200 0.000833 5,5 8.5 5,4 3,45 3,07 — 3,47 
978 1251 0.000800 7,9 11,5 6,9 — 3,14 —2.80 —3,26 

1020 «1302 0.000768 10.6 14,4 7,4 — 2,87 — 2,59 — 3,19 
1131) «61404 0.000712 13,7 24,3 9,0 — 2,64 — 2,09 — 3,02 
ay 17700 C; 1,35-10% 
ay 18600 Uy = 3,30-10° 

We io 
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/ 7. leh? * 
Fig. 5 20 - 1 — i - : 
System: CaO + S10, 36 =i LE <4 20 











Trockenreaktion R gree SiO 
, System: - Si 
© H,O-Reaktion , Tvadedeetebehen : 
’ H,-Reaktion e) H,O-Reaktion 
-) NH,-Reaktion A, H,-Reaktion 


Zuniichst sieht man, daB bei der Luft- und Wasserdampfreaktion 
die gleiche Erscheinung auftritt, wie bei den vorigen Systemen. Die 
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Geraden erleiden nur eine Parallelverschiebung; a bleibt also inner- 
halb der Fehlergrenzen konstant, wihrend C sehr stark ansteigt. 
Beim System CaO + SiO, betriigt die Anderung das 8,5fache, beim 
System La,O, + SiO, das 2,4 fache. 

Ganz anders dagegen verhalten sich H, und NH,. Der pro- 
zentuale Umsatz verandert sich beim System CaO + SiO, nur wenig 
gegeniiber den Luftreaktionen, wihrend beim System La,O, + SiO, 
bei niederen Temperaturen (etwa 900°) ebenfalls die gleichen Um- 
setzungen gefunden wurden, dagegen bei héheren (etwa 1100°) er- 
heblich weniger. Dieser Befund wird durch folgende bei den Um- 
setzungen beobachteten Erscheinungen erklirt: Das Pt-Schiffehen 
sowie das Schutzrohr des Thermoelements bekamen einen braunen 
Beschlag, wahrend sich an der kialteren Stelle des Rohres ein feines 
wollartiges Gebilde von SiO, absetzte!). Dies kénnte so entstanden 
sein, daB Quarz im geringen Mae zu elementarem Silicium reduziert 
wurde, dieses dann sublimierte und durch das bei der Reduktion 
entstehende Wasser in den kialteren Teilen der Apparatur in SiO, 
zuruckverwandelt wurde. Es wire aber auch mdglich, daB die Re- 
duktion nur zu einem SiO fiihrt*), das sich bei tieferen Temperaturen 
in Si und SiO, disproportioniert. 

Es stellte sich also als unmoglich heraus, den rein physikalischen 
EinfluB des H, oder des NH, auf ihre reaktionsbeschleunigenden oder 
hemmenden Wirkungen bei diesen Systemen zu untersuchen, da sich 
ja bei der Reduktion H,O bildet und sich so verschiedene Einfliisse 
iiberschneiden. Es wire daher miiBig, auch fiir diese Versuchsreihen 
a- und C-Werte berechnen zu wollen, da ihnen reale Bedeutung kaum 
zugeschrieben werden kann. 

Es scheint aber aus den Versuchen bei niederen Temperaturen 
hervorzugehen, daB ein physikalischer EinfluB des H, und des NH, 
gar nicht oder nur in sehr geringem Mae vorhanden ist. 


Theoretischer Teil 


Zur bequemeren Ubersicht sollen zunichst in der folgenden 
Tab. 6 noch einmal alle erhaltenen a- und C-Werte fir die Trocken- 
und Wasserdampfreaktion zusammengestellt werden. 


ne 


1) Ganz Ahnliche Beobachtungen beschreibt v. WarTeNBERG, Z. anorg. 
u. ally. Chem. 79 (1913), 82. 

*) SiO wurde von Bonnorrrer, Z. phys. Chem. 131 (1928) 363, durch 
Aufnahme von Absorptionsspektren nachgewiesen. 
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Tabelle 6 














System ay ay | Cy Cy Oy/Cy 
BaCO, + SiO, 21480 20170 1,26-10° 2,75-10° | 22 
CaCO, + MoO, 47400 46000 126-1073 3,31 -1074 2,6 
BaCO, + WO, 17940 17690 1,08-10° 3,54-10° 3,3 
CaO + SiO, 16200 17500 490-102 4,17-10° 8,5 
La,O, + SiO, 17700 18600 1,35-108 3,30-104 2,4 





Aus den experimentellen Befunden geht, wie die Tab. 6 zeigt, 
in erster Linie hervor, daB die Reaktionsgeschwindigkeit fester Kérper 
durch H,O-Gas eine mehr oder minder starke Beschleunigung erfahrt. 
Bevor wir die Folgerungen, die daraus zu ziehen sind, naher be- 
sprechen, muB der Mechanismus der Reaktionen im festen Zustande 
kurz behandelt werden, wie er in den friiheren Mitteilungen ent- 
wickelt wurde: 


An den Beriihrungsstellen zweier Kristalle verschiedener Kom- 
ponenten bildet sich zunichst eine diinne Schicht Reaktionsprodukt. 
amit weitere Reaktion eintreten kann, muB mindestens eine der 
heiden Komponenten in irgendeiner Weise durch das Reaktions- 
produkt hindurchdiffundieren. Diese Diffusion wird wahrscheinlich 
so vor sich gehen, daB eine oder beide Komponenten sich in der 
normalen Verbindung lésen und in dieser weiter wandern, wobei sich 
ein Konzentrationsgefille dieser Komponente ausbildet. 

Damit Reaktion eintreten kann, ist erstens eine gewisse Energie 
erforderlich, um ein Teilchen aus seinem urspriinglichen Kristall- 
verband herauszulésen und zweitens ebenfalls Energie notwendig, 
damit dieses im Reaktionsprodukt von Gitterpunkt zu Gitterpunkt 
springen kann. Welcher Vorgang bei der Diffusion den ausschlag- 
vebenden Faktor bildet, d. h. welechem Vorgang die Ablésearbeit a 
zuzuschreiben ist, kann noch nicht entschieden werden. Wir missen 
deshalb vorliufig mit beiden Méglichkeiten rechnen. 

AuBer der Abldésearbeit ist fiir unsere Versuche die Betrachtung 
der GréBe C besonders wichtig, die wie schon in der Einleitung 
vermerkt — die Anzahl der Teilchen, die zur Diffusion gelangen 
kénnen, enthilt. 

Es soll nun versucht werden, die hier beobachteten Erschei- 
nungen in das bisherige Bild mit einzubeziehen und nachzuprifen, 
welche weiteren Folgerungen fiir die Reaktionen im festen Zustande 





daraus gezogen werden kénnen. 
Chemische Umsetzungen durch die Einwirkung des Wasser- 
dampfes wie z. B. BaCO, + H,O = Ba(OH), + CO, kommen, wie im 
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praktischen Teil ausgefiihrt wurde, nicht in Frage. Auch die Bildung 
hydratischer Verbindungen ist nicht oder nur in sehr geringen Spuren 
eingetreten, da Wasser im Reaktionsprodukt nicht nachgewiesen 
werden konnte. Damit sind alle chemischen Einwirkungsmdglich- 
keiten des H,O-Gases auf die betrachteten Systeme erschépft. Es 
kénnen deshalb nur Erscheinungen physikalischer Natur die starke 
Erhéhung des Umsatzes hervorgerufen haben. Dabei sind zwei Vor- 
stellungen diskutabel. 

Kinmal kann man annehmen, daB sich H,O-Gas in irgendeiner 
Weise im Kristall gelést und dadurch die beobachteten Erscheinungen 
hervorgerufen hat. Derartige Léslichkeiten sind im Quarzglas schon 
seit lingerer Zeit bekannt und quantitativ untersucht worden!). 
Uber die Léslichkeitsverhiltnisse von H,O in Quarzkristallen, WO,, 
MoO ;, BaCO,, CaCO, oder den hier auftretenden Reaktionsprodukten 
fehlen zwar noch Angaben; es ist aber sehr wahrscheinlich, daB in 
geringer Konzentration H,O auch in Kristalle eindringen kann und 
dort gelést wird. Durch die Lésung des H,O im Reaktionsprodukt 
kann eine geringe Dehnung des Kristallgitters hervorgerufen werden; 
dann missen aber die elektrostatischen Anziehungskriafte kleiner 
werden und damit auch die Ablésearbeit im Reaktionsprodukt. Da 
bei den untersuchten Systemen a als konstant gefunden wurde, be- 
steht diese Méglichkeit nur dann, wenn der a-Wert der Abldsearbeit 
aus dem Kristallverband der Komponenten zuzuschreiben ist. Die 
Lockerung des Kristallgitters des Reaktionsproduktes kann dann eine 
erhéhte Durchlissigkeit erzeugen, wodurch der C-Wert steigen muB, 
wie das auch hier gefunden wurde. 

Die Wirkung des Wassers laBt sich noch auf andere Weise er- 
klaren. Es ist bekannt, daB der innere Platzwechsel an den Ober- 
flichen der Kristalle und Kristallkonglomerate wesentlich gréBer ist, 
als in ihrem Innern. Das konnte durch Messung von elektrischen 
Leitfahigkeiten und Diffusionskoeffizienten an Ein- und Vielkristallen 
nachgewiesen werden”). Ubertrigt man diese Tatsache auf die hier 
erérterten Umsetzungen, so bedeutet das, daB die Diffusion durch 
das Reaktionspredukt hauptsichlich an den Oberfliichen der ent- 
standenen Kristalliten stattfindet, daB durch die Anwesenheit des 
Wasserdampfes das Reaktionsprodukt feinkérniger entsteht als bei 


1) Vgl. W. Erret, Physikalische Chemie d. Silikate, 8. 354 ff. 

*) Vgl. z. B. G. Tammann u. Vescr, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 
355; G. v. Hevesy, Z. Physik 10 (1922), 80; G. v. Hevesy u. OprurscHewa, 
Nature 115 (1925), 674. 
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Abwesenheit von H,O und da8 damit die Oberflache vergréBert wird. 
Diese Vorstellung hat nichts so sehr Befremdendes an sich, wenn 
man bedenkt, dab aus Schmelzen wesentlich feinkérnigere Korper 
auskristallisieren, wenn Spuren von |remdsubstanzen zugegen sind, 
die mit der Grundsubstanz keine Mischkristalle bilden. Damit werden 
auch die gefundenen GesetzmaBigkeiten richtig wiedergegeben, der 
('-Wert mu steigen, da durch VergréBerung der Oberflache die 
Moglichkeit der Diffusion erhéht wird, wahrend der a-Wert konstant 
bleaben mub. 

Welche von den beiden Annahmen die richtigere ist, liBt sich 
noch nicht entscheiden. Wahrscheinlich werden beide zusammen 
Hand in Hand gehen. 


Zusammenfassung 


Es wurden die Umsetzungen im festen Zustande unter dem Ein- 
fluB verschiedener Gase, hauptsachlich Luft und H,O-Gas, untersucht 
und dabei gefunden: 

1. Der prozentuale Umsatz steigt mit dem Gehalt an H,O-Gas 
in der Atmosphiire an. 

2. Bei gleichbleibender Wasserdampftension wird der Tempe- 


raturkoeffizient der Reaktion in der Weise geindert, daB in der 


R 
a 
T 


Gleichung k = C-e * nur der C-Wert einen Anstieg erfaihrt, wihrend 
die Ablosearbeit a konstant bleibt. 

3. Die Folgerungen, die aus diesem Ergebnis fiir den Verlauf 
der Reaktionen im festen Zustande gezogen werden kénnen, werden 
diskutiert. 

4. Der Einflu8 von H, und NH, auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit konnte auf chemische Umsetzungen dieser Gase mit den unter- 
suchten festen Stoffen zuriickgefiihrt werden. 


Witirzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1930. 
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Uber das ternare System Blei-Antimon-Magnesiumantimonid 
Von E. Aset, O. Repiicu und F. Spausta 
Mit 13 Figuren im Text 


Die Untersuchung eines Teilgebietes aus dem System Blei—Anti- 
mon—Magnesium, tiber die im Folgenden berichtet wird, schlieBt an 
die Mitteilungen uber die terniren Systeme Blei-Antimon—Arsen!) 
und Blei—Antimon—Cadmium?’) an. Legierungen, in welchen die Phase 
PbMg, auftritt, sind im Hinblick auf ihre geringe Widerstandsfihig- 
keit gegen Luftfeuchtigkeit praktisch nicht wertvoll; die Untersuchung 
beschrinkte sich daher auf das Teilsystem Pb—Sb—Sb,Mg,. 


Arbeitsweise 


Fiir die Bearbeitung des vorliegenden Systems konnten zwei 
wesentliche Schwierigkeiten vorausgesehen werden, naimlich die groBe 
Reaktionsfahigleit des Magnesiums bei hohen Temperaturen und die 
hohe Bildungstemperatur des Magnesiumantimonids. Die dement- 
sprechend einzuhaltende Arbeitsweise wurde in einer Reihe von Vor- 
versuchen entwickelt. 

Magnesium reagiert bei den in Betracht kommenden Temperaturen sowohl 
mit Stickstoff als auch mit Kohlendioxyd und Kohlenoxyd. Da die Verwendung 
von Wasserstoff als Schutzgas wegen der Schwierigkeiten der vollkommenen Ab- 
dichtung des ziemlich groBen Ofenraumes nicht wiinschenswert erschien, wurde 
mit Schutzschicht gearbeitet. Fir die héheren Temperaturen gelangte ein eutek- 
tisches Gemisch von Kalium- und Natriumchlorid zur Verwendung, fiir die nied - 
rigeren ein Kaliumchlorid—Magnesiumchloridgemisch (kiinstlicher Karnallit). Ana- 
lyse der Schutzschichten nach beendeter Schmelzung ergab, daB das Metal! nur 
in unwesentlichem MaBe angegriffen wird. 

Die Bildung der Verbindung Sb,Mg, geht sowohl in binéren als auch in ter- 
néren Legierungen erst tiber 900°C, also in der Nahe der Schmelztemperatur, 
mit merklicher Geschwindigkeit vor sich. Bei diesen Temperaturen besitzen die 
Legierungen erheblichen Dampfdruck; insbesondere machte sich der Magnesium- 
dampf dadurch unangenehm bemerkbar, da er die Thermoelemente angreift, 
die durch die Schutzrohre nicht ganz vollkommen abgedichtet waren; da nimlich 
der in das Metall eintauchende Teil des Schutzrohres bei jeder Schmelzung zerstért 





1) KE. Ager u. O. Repuiicn, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 221. 
*) E. Aspe, O. Repuicn u. J. ApuEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 269. 
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wird, waren die Schutzrohre aus Skonomischen Griinden immer aus zwei Teilen 
zusammengekittet, derart, daB jedesmal nur der untere Teil ausgewechselt werden 
muBte. Als hinreichend widerstandsfahig erwiesen sich schlieBlich, nach mehr- 
fachen anderweitigen Versuchen, Nickel-Nickelchromelemente mit einem Draht- 
durchmesser von 1,3 mm. Die bedeutende Warmeableitung durch die Thermo. 
elementschenkel machte das Arbeiten mit etwas gréBerer Substanzmenge (8 cm®*) 
erforderlich. 

Die Legierungen wurden aus Blei, Antimon und der vorgeschmolzenen Ver- 
bindung Sb,.Mg, zusammengewogen. Die Herstellung der Vorlegierung Sb,Mg, 
erfolgte im Kohlegriesofen unter Schutzschicht. Da beim Erschmelzen dieser 
Legierung infolge des hohen Magnesiumdampfdruckes kleine Verschiebungen des 
Mischungsverhaltnisses nicht zu vermeiden sind, wurde zur Gewinnung der reinen 
Verbindung die Saigerung durch ein langsames Abkihlungstempo unterstiitzt ; 
nach dem Erkalten konnte die reine Phase Sb,Mg, leicht abgetrennt werden. Die 
Zusammensetzung der Vorlegierungen wurde jedesmal durch Bestimmung des 
Antimongehaltes mittels Kaliumbromatlésung gepriift. 

Die Abkihlungskurven wurden mit einem Doppelspiegelgalvanometer nach 
Le CHATELIER-SALADIN photographisch aufgenommen. Die beiden Tiegel mit der 
Legierung und mit Quarzsand als Vergleichskérper waren mit Hilfe eines Eisen- 
gestells in einem eisernen Zylinder (Durchmesser 12 cm, Héhe 50 cm) gelagert, 
dessen unteres Drittel in die heiBe Zone eines Kohlegriesofens (Staatliche Porzellan- 
manufaktur, Berlin) eingesenkt werden konnte. Die Verwendung des Eisenzylin- 
ders, der unten durch eine aufgeschweiBte Eisenplatte, oben durch einen abnehm- 
baren, mit Tuben versehenen Deckel abgeschlossen war, gewahrleistete gleich- 
miBige Erhitzung und Abkiihlung der beiden Tiegel. Da sich der Kohlegriesofen 
nur sehr langsam abkiihlt, wurde zur Erzielung einer geeigneten Abkihlungs- 
geschwindigkeit der Eisenzylinder nach Aufschmelzen der Legierung entsvrechend 
weit aus der heiBen Zone herausgezogen. 

Zur Messung wurde, wie erwahnt, ein Nickel—-Nickelchromelement verwendet ; 
fiir den Spannungsabfall in den Schenkeln des Elements wurde eine aus den Wider- 
stinden des Elements und der Galvanometer berechnete Korrektur eingefiihrt. 
Die Eichung erfolgte mit Hilfe der Erstarrungstemperaturen von Zinn, Wismut, 
Blei, Zink, Antimon, Natriumchlorid, Silber. i mm Ausschlag des die Temperatur 
anzeigenden Galvanometers entsprach je nach dem fiir die betreffende Temperatur 
zu wihlenden MeBbereiche einer Temperaturanderung von 1,3° (bei 200°) bis 5,4° 
(bei 1000° C). 


Stabilitatsgrenzen der Verbindung Sb,Mg, im System Pb-Sb-Mg 


Im terniiren System Blei-Antimon—Magnesium sind bei Zimmer- 
temperatur, falls keine terniiren Verbindungen und Mischkristalle auf- 
treten, je drei von den fiinf festen Phasen Pb, Sb, Mg, Sb,Mg,, PbMg, 
nebeneinander bestindig. Es war zunichst festzustellen, ob in jenem 


Zustandsfeld des Phasendreiecks, welches an die Begrenzungslinie 
Pb—Sb anschlieBt, die Phase PbMg, oder die Phase Sb,Mg, stabil 
auftritt. Im ersten Falle sind die Phasen Pb, Sb, PbMg, in dem durch 
die entsprechenden Punkte gebildeten Teildreieck bestandig, im 
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zweiten Falle die Phasen Pb, Sb, Sb,Mg, im entsprechenden Gebiete ; 
im ersten Falle ist Sb,Mg, neben Pb labil (Reaktion: 25b,Mg, + 3 Pb 

- 4Sb + 3PbMg,), im zweiten Falle PbMg, neben Sb (Reaktion in 
umgekehrter Richtung). 

Gemai8 dem Kliarkreuzverfahren von GuERTLER') wurde das 
Schliffbild einer Legierung von der Zusammensetzung 23,1 Atom-°/, 
Blei, 30,75°/, Antimon, 46,15°/, Magnesium hergestellt. Diese Zu- 
sammensetzung entspricht dem Schnittpunkt der Verbindungsgraden 
Pb-Sb,Mg, und Sb—PbMg, im Phasendreieck. Das Schliffbild 
zeigte das Vorhandensein von Pb und Sb,Mg, an, hingegen fehlten 
sowohl Sb als auch PbMg,. Hermit ist festgestellt, daB der oben an 
zweiter Stelle genannte Fall vorliegt. Es bildet also Blei mit Ma- 
enesiumantimonid ein pseudobinéres System; Blei, Antimon und 
Magnesiumantimonid bilden demgemiB ein ternires Teilsvstem. 


Die binadren Systeme 
Die Literatur tiber das binire System Blei-Antimon ist von 
Apet und Repuicnu (1. ¢.) angegeben worden. 
Das System Antimon—Magnesium hat Gruss?) bearbeitet. 
Die Angaben dieses Autors fiir die beiden EKutektika und die Ergeb- 
nisse unserer Kontrollbestimmungen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 
System Sb-Mg 





Eutektikum | Atomprozent ~ Temperatur = | 


in °C 
Sb-Sb,Mg, | 79,1 | 594 Grose 
| | — | 591 A. R.S. 
Mg-Sb,.Mg, | 11,5 | 627 GRUBE 
| 622 A. R. 8S. 





An dem biniren System Blei—Magnesium, das von Gruss?) 
und von Kurnakow und Strepanow‘) untersucht worden ist, wurden 
einige Kontrollbestimmungen vorgenommen, obwohl dasselbe nicht 
unmittelbar zu dem von uns bearbeiteten terniren Teilsystem gehért 


(Tab. 2). 


1) W. GuEeRTLeR, Metall u. Erz 17 (1920), 192. 

*) G. GruseE, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 

*) G. Gruseg, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117. 

*) N.S. Kurnakow u. N. J. Srepanow, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 177. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 190 6 
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Tabelle 2 
System Pb-Mg 





Eutektikum (|Atomprozent Pb | — 


| 
Pb—-PbMg, 9,15 247 GRUBE 
4,3 253 KURNAKOW, STEPANOW 
249 A. R. 8. 
Mg-PbMg, 19,2 460 GRUBE 
20,0 475 KURNAKOW, STEPANOW 
— 470 A. R. 8. 

Unsere Ergebnisse iber das pseudobinire System Blei-Magne- 
siumantimonid sind in der folgenden Tabelle 3 und in Fig. 6 
enthalten. 

Das ternare System Pb-Sb-Sb,Mg, 

In Tab. 8 bedeutet a die Temperatur der primaren Kristalli- 
sation, b die Temperatur der beginnenden biniren eutektischen, ¢ die 
‘Temperatur der terniren eutektischen Kristallisation. 


T'abelle 3 
System Pb-Sb-Sb,Mg, 





Gew.-Prozente Atom-Prozente Temperaturen ° C 
Pb Sb Mg Pb Sb Mg a c 


90,0 | 9,21 | 0,79 | 800 | 140 | 60 | 275 250 
77,1 +| 21,1 18,1 | 60,0 28,0 12,0 | 311 251 
52,4 | 43,8 3,80 | 33,0 | 47,0 | 20,0 | 424 | 4: 250 
| 81,3 | 18,1 0,63 | 69,2 26,2 4,6 | 298 251 
| 59,3 39,3 1,37 | 43,0 48,5 8,5 | 418 245 
| 32,6 65,1 2,30 | 20,0 68,0 12,0 | 515 | 249 

66,8 | 28,5 | 4,70 | 43,0 | 31,2 | 25,8 | 663 253 
| 85,0 | 5 3,46 | 63,4 14,6 22,0 320 ) —.- 

90,8 | 7,11 | 2,13 | 75,0 10,0 15,0 295 _— 
| =76,6 | 18,0 5,4 50,0 20,0 30,0 891 — 

52.2 | 36,8 11,0 | 25,0 30,0 45,0 921 — 
| 95,8 | 3,22 | 0,96 | 87,5 | 5,0 7,5 | 314 — 

27,5 66,8 | 5,67 14,5 60,0 25,5 575 250 

14,4 82.6 | 2,96 | 8,0 | 78,0 14,0 596 250 
|—«B9,9 51,6 | 843 | 20.0 | 44,0 36,0 | 669 | 247 
18,15 | 70,4 | 11,45 7,7 50,8 41,5 | 842 | 247 
85,8 12,2 | 2,00 | 69,4 16,8 13,8 | 271 | 25] 

| 
| 
| 

















| 47.3 | 47.0 | 5,63 | 27,0 | 45,6 | 27,4 | 565 251 
248 


23,1 68,6 8,23 | 11,0 55,6 33,4 | 803 








i- 


| 250 


79,9 7,2 | 2,81 | 60.0 | 22.0 18,0 | 580 
i 


914 | 7,38 | 1,21 | 80,0 11,0 | 9,0 | 288 


Die Zusammensetzung der untersuchten Legierungen sowie die 
Lage der dureh das réumliche Phasendiagramm gelegten Vertikal- 
schnitte A bis Y ist aus Fig. 1 ersichthch. Die in den Figuren 2—12 


wiedergegebenen Vertikalschnitte wurden aus dem Material der Tab. 5 
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in iblicher Weise abgeleitet. Am unteren Rande der Figuren sind die 
Nummern der Legierungen (vgl. Tab. 3) vermerkt. Allen Figuren 
wurde die in Atomprozenten Pb, Sb, Mg ausgedriickte Zusammen- 


setzung zugrunde gelegt. 











JO, Mo, 


Fig. 1. Zusammensetzung der untersuchten Legierungen in Atomprozenten 
(bezogen auf Pb, Sb, Mg) 








Fig. 2. Schnitt A (\* 
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Auf Grund des an Hand der Vertikalschnitte ausgeglichenen 
Materials wurde das Isothermennetz Fig. 13 gezeichnet. Uber die 
Lagen und die Temperaturen des pseudobinéren und des terniren 
Mutektikums gibt Tabelle 4 AufschluB. 


Tabelle 4 
Eutektika 





Atomprozente | Gewichtsprozente | Temp. 
Pb Sb Mg | Pb Sb Mg | °C 


Pb-Sb,Mg, | 65,7 13,7 | 20,6 | 86,2 | 10,6 | 3,17 | 248 
Pb-Sb-Sb,Mg, | 70 is | 12 | 884 | 89 | 2,7 


| 248 























. 


Fig. 3. Schnitt B Fig. 4. Schnitt C 


Mischkristalle wurden nicht gefunden. Da die drei festen Phasen 
im Mikroskop leicht zu unterscheiden sind, konnte das Phasendiagramm 
durch Untersuchung der Schliffe gepriift und bestitigt werden. 
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Fig. 9. Schnitt H 














Fig. 10. Schnitt K 
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Fig. 13. Isothermen und eutektische Linien 


Zusammenfassung 
Es wurde das ternire System Pb—Sb—Mg einer teilweisen Unter- 
suchung unterzogen; die feste Phase PbMg, ist neben Antimon un- 
bestandig, hingegen ist Sb,Mg, neben Blei bestiindig. Das sich hier- 
nach ergebende ternire ‘Teilsystem bBlei-Antimon—Magnesiumanti- 
monid wurde thermisch und mikrographisch untersucht. Die Lagen 


und Temperaturen des pseudobiniren und des ternéiren Kutektikums 
sind in Tabelle 4 angegeben. 


Wten, Technische Hochschule, Institut fiir phystkalische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Marz 1930. 
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Uber die Zersetzung der Selenbromwasserstoffsaure 
und ihrer Salze 


Von Junius Meyer und V. Wurm 


[lm Gegensatz zu anderen Forschern hatten A. GuTBIER und 
I’. Encerorr') gefunden, daB selbst frisch bereitete Selenbrom- 
wasserstoffsiure H,SeBr, und mehrere Salze dieser Saure sofort 
nach der Herstellung beim Auflésen in Wasser typische Selenhydro- 
sole geben, und ENGeErorr selbst schreibt in seiner Dissertation, 
daB sich ,,das frisch bereitete H,{SeBr,| in Wasser stets leicht und 
restlos unter Bildung des typischen Selenhydrosols‘ auflése. GuTBiEr 
und EnGrrorr suchen diese Beobachtung durch die Gleichung 


2H,SeBr, + 5H,O — Se + H,Se0,-+ 10HBr ++ 2HOBr. 


Diese eigenartige Erklarung ist dann z. B. von R. Zstamonpy”) 
iibernommen worden. Der eine von uns?) hat sich jedoch gegen eine 
solche eigenartige Deutung gewandt, weil unterbromige Siure wegen 
ihrer sehr stark oxydierenden Wirkung weder neben Bromwasserstoff 
noch neben elementarem Selen bestehen kann. Im folgenden bringen 
wir die experimentellen Belege fiir die Unrichtigkeit der GurTsrEer- 
KnGrROFF’schen Beobachtungen und Erklarungen. 


1. Diselendibromid Se,Br,, hergestellt durch Versetzen von 20 g 
vereinigtem Selen unter 50 em* Schwefelkohlenstoff mit 20g Brom 
als schwere, fast schwarze Flissigkeit, in sehr diinnen Schichten 
rubinrot, gibt an der Luft rasch Brom ab. Zuerst scheidet sich dabei 
rotes Selen ab, das dann in graues Selen tbergeht. Durch Erhitzen 
wird die Bromabspaltung beschleunigt. Schittelt man ein Trépfchen 
Se,Br, mit viel Wasser, so bildet sich eine Lésung von rotem, kolloi- 
dalem Selen. Diese Kolloidbildung ist fiir frisches und auch fiir 


1) A. Gurerer u. F. Encerorr, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 307; Koll.- 
Ztschr. 15 (1914), 193. 

*) R. Zstamonpy, Kolloidchemie, 3. Aufl. (1920), S. 208. 

®) Jut. Meyer in Apeao-AverBacH, Handbuch d. anorg. Chem. Bd. IV, | 
(1927), S. 726. 
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langere Zeit an der Luft gestandenes Dibromid charakteristisch. 
Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung 


2Se,Br, + 8H,O = H,Se0, + 4HBr + 38e. 


2. Selentetrabromid SeBr,, hergestellt aus 20 g Se unter 50 em? 
CS, durch Hinzufiigen von 100g Brom als ockergelbes, schweres 
Pulver, wurde im Luftstrom von iiberschiissigem Brom und Schwefel- 
kohlenstoff befreit. Das trockene Pulver zieht an der Luft rasch 
Wasser an und spaltet Brom ab, weshalb es sorgfiltig verschlossen 
aufbewahrt wurde. Das Innere des Priiparatenglases war iiber dem 
Tetrabromid stets deutlich mit Bromdampf gefiillt. Beim Liegen an 
der Luft wurde das ockergelbe Tetrabromid nach einer halben Stunde 
mattrot und dann violettstichig. Nach 2 Stunden nahm es braune 
Farbe an und wurde feucht, indem sich Dibromid gebildet hatte. 
Auch zeigte sich in der Nahe ein schwacher Brombeschlag. Am 
nichsten Tage hatte sich elementares Selen abgeschieden. Wurde 
iiber das Tetrabromid in einem Glasrohr trockene Luft geleitet, so 
konnte in vorgelegter Kalilauge nach kurzer Zeit Brom nachgewiesen 
werden. Durch Erhitzen wurde die Bromabspaltung beschleunigt. 
In Wasser ldést sich frisch dargestelltes, reines Tetrabromid véllig 
klar mit hellgelber Farbe auf: 


Auch reines, sorgfiltig verschlossen aufbewahrtes SeBr, gab 
selbst nach sechswéchigem Aufbewahren eine klare Loésung. Hin- 
gegen léste sich Tetrabromid, das durch Liegen an offener Luft 
Brom verloren hatte, schon nach 10 Minuten langem Liegen unter 
Bildung einer rosagefiirbten Lésung von kolloidem Selen, und die 
Abscheidung von Selen wird um so stirker, je liinger das Tetra- 
bromid mit der Luft in Beriihrung war. 

Selentetrabromid ist also unbestiindig und geht an der Luft 
zuerst in Diselendibromid und dann in elementares Selen tiber. In 
konzentriertem Bromwasserstoff lost sich das Tetrabromid mit brauner 
Farbe klar auf. Beim starken Verdiinnen mit Wasser wird diese 
Lésung hellgelb, bieibt aber selbst nach zehntigigem Stehen an der 
Luft véllig klar, wihrend Encerorr beim Verdiinnen seiner brom- 
wasserstoffsauren Lésungen eine Abscheidung von kolloidalem Selen 
beobachtet hat. Die Erklirung legt darin, daB ENncrrorr kein 
reines, sondern dibromidhaltiges Tetrabromid in Hinden gehabt hat. 

3. Selenbromwasserstoffsiure H,SeBr, wurde hergestellt, indem 
10g reines Selen in 25g konz. Bromwasserstoffsiure suspendiert 
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und allmaéhlich in emer Eis-Kochsalzmischung mit 50g Brom ver- 
setzt wurden. Das Selen ging in Lésung und gegen Ende der Reak- 
tion sechieden sich dunkelrote, groBe Kristalle von Selenbromwasser- 
stoffsiure aus der klaren Lésung aus. Nach lingerem Stehen in der 
Kalte wurden die Kyistalle auf einen Biichnertrichter abgesaugt, 
durch emen Luftstrom vom iiberschiissigen Brom befreit und in 
einer GlasstOpselflasche aufbewahrt. 

Die frisch hergestellten Kristalle der Selenbromwasserstoffsiure 
losen sich leicht und voéllig klar in Wasser auf, ohne die geringsten 
Spuren von kolloidalem Selen aufzuweisen, so daB die ENGEROFr- 
GutTprer schen Angaben auch hier nicht zutreffen. Die klare, hell- 
gelbe Losung wurde im Verlaufe einiger Stunden farblos, was auch 
durch Zusatz geringer Mengen schwacher Reduktionsmittel bewirkt 
werden konnte und wohl auf die Anwesenheit kleier Mengen freien 
Broms zuriickzufihren ist. Reine Selenbromwasserstoffsiure zerfallt 
also in Wasser vollstindig nach der Gleichung 

H,SeBr, + 3H,O = H,SeO, + 6HBr. 

Kbenso klar und vollstandig lést sich auch das sorgfaltig ver- 
schlossene Priparat auf, selbst wenn es 4 und 6 Wochen gestanden 
hat. Leitet man durch die klare Lésung mehrere Stunden hindurch, 
so zeigt sich nicht die geringste Zersetzung und Abscheidung von 
kolloidalem Selen, desgleichen nicht, wenn die Losungen mehrere 
Wochen offen an der Luft gestanden haben. 

LiBt man aber die Selenbromwassersioffkristalle offen an der 
Luft hegen, so spalten sie deutlich Brom ab, werden feucht, braun 
und schmierig. Nach mehreren Tagen haben sie das Aussehen von 
Selentetrabromid, das dann in Dibromid und schlieBlich in elemen- 
tares Selen tibergeht. Léste man Kristalle von Selenbromwasserstoff, 
die drei Stunden an freier Luft gelegen haben, in Wasser auf, so 
trat eine schwache Firbung durch kolloidales Selen auf. Je linger 
die Selenbromwasserstoffsiure der Einwirkung der freien Luft aus- 
vesetzt worden war, desto intensiver war die Selenausscheidung. 

Im Gegensatz zu EnGrrorr und Gurprer kommen wir also zu 
dem Ergebnis, da8 sich reine, frisch hergestellte Selenbromwasser- 
stoffsiiure klar und ohne Zersetzung in Wasser auflést. Tritt aber 
beim Auflésen eine Fiirbung durch kolloidales Selen auf, so ist das 
ein untriigliches Zeichen, daB die Selenbromwasserstoffsiure Brom 


abgespalten hat und Diselendibromid Se,Br, enthalt. 
4. Kaliumhexabromoselenat K,SeBr, wurde aus der brom- 
wasserstoffsauren Lésung unserer reinen Selenbromwasserstoffsaiure 
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durch Zusatz von 33°/,iger Kaliumbromidlésung und durch langsames 
Kindampfen gewonnen. Die erhaltenen Kristalle waren prachtvoll 
granatrot mit blaulich-metallischem Schimmer. Zwecks Reinigung 
durch Umkristallisieren wurden die Kristalle mit der Mutterlauge 
erhitzt, durch tropfenweisen Zusatz von verdiinnter Bromwasserstoff- 
siiure in Lésung gebracht, worauf das Filtrat sich selbst iiberlassen 
wurde. Dabei schieden sich zuerst wieder sehr groBe, tiefrote Kri- 
stalle des gewiinschten Salzes ab; aber dann trat plétzlich weibes 
Kaliumbromid auf und tberzog die am Boden liegenden roten Kn- 
stalle mit einer diinnen, weiben Schicht. Auf Zusatz von konzen- 
trierter Bromwasserstoffsiure ging das Kaliumbromid wieder in 
Lésung; dafiir fiel aus der dunkelroten Losung plétzlich in groBen 
Mengen ein leuchtend zinnoberrotes, mikrokristallinisches Salz aus, das 
zguerst fiir ein neues Produkt gehalten wurde, sich aber auf Grund 
der Analyse als das tbliche Kaliumhexabromselenat erwies. Nach- 
triglich konnte auch bei den groBen Kristallen in sehr feingepulvertem 
Zustande die gleiche hellrote, etwas gelbstichige Farbe und unter dem 
Mikroskop die gleiche Struktur festgestellt werden. Beim Liegen 
der trockenen Kristalle an der Luft wurden die Kristalle nach 
10 Tagen matt und zeigten einen geringen Fortgang von Brom. Nach 
und nach wurden die kleinen Kristalle véllig umgewandelt und zu 
Kaliumbromid abgebaut, das durch etwas Brom gelb gefiirbt war. 
Bei 60° geht die Bromabspaltung rascher vor sich, bei 109° geht 
sogar Diselendibromid fort, das kondensiert und als solches nach- 
gewiesen werden konnte. Das reine Kaliumhexabromselenat list sich 
in Wasser farblos und ohne jede Zersetzung auf. Das Kaliumsalz, 
welches mehrere Wochen an der Luft gelegen hatte, hinterlieB etwas 
Selen in grauer metallischer Form, bildete aber keine kolloidale 
Selenlésung. Das auf 100° und héher erhitzte Salz list sich ebenfalls 
klar auf, da das gesamte Selen als Diselendibromid fortgegangen und 
nur reines Kaliumbromid zuriickgeblieben ist. 

5. Ammoniumhexabromoselenat (NH,).SeBr, wurde in gleicher 
Weise wie das Kaliumsalz hergestellt und sieht diesem tiuschend 
abnlich. Die prachtvoll rubinroten Kristalle sind luftbestindig und 
zeigten auch nach wochenlangem Liegen an offener Luft keine Spur 
von Zersetzung. Bei 70° geht Brom in merklichen Mengen fort und 
bei 1830—140° destilliert auch das Selen als Di- oder als Tetrabromid 
fort, so daB reines Ammoniumbromid zuriickbleibt. In Wasser lost 
sich das frische, reine Ammoniumsalz vollig klar ohne Abscheidung 
von kolloidalem Selen auf. Bemerkenswert ist, daB& die groBen 
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dunkelroten Kristalle bei der Bertithrung mit Wasser plétzlich in kleine 
gelbstichige Kristalle zerfallen, die dann immer weiter zerfallen, bis 
endlich vollstindige Auflésung eintritt. Die waBrigen Lésungen sind 
luftbestandig. In konzentrierter Bromwasserstoffsiure lést sich das 
Ammoniumsalz zwar langsam, aber doch reichlich auf. Beim Ver- 
diinnen dieser Lésungen tritt, entgegen den Angaben ENGEROFF’s, 
keine Bildung von kolloidalem Selen auf. Erhitzt man aber diese 
bromwasserstoffsauren Lésungen langere Zeit, so scheint eine sehr 
geringe Menge von kolloidalem Selen aufzutreten, was sich leicht 
durch die schon wiederholt erwihnte Zersetzung der freien Selen- 
bromwasserstoffsiure und des Selentetrabromids erkliren laBt. 

6. Die Natrium- und Lithiumsalze der Selenbromwasserstoff- 
siure konnten in Ubereinstimmung mit friiheren Angaben anderer 
Forscher aus der wiBrngen Lésung nicht isolhert werden. 


Zusammenfassung 

Reine Selenbromwasserstoffsiure H,SeBr, lost sich in Wasser 
klar und ohne Zersetzung auf. Die von GuTBIER und ENGEROFF 
beobachtete Bildung von kolloidalem Selen ist auf die leichte Zer- 
setzlichkeit der Selenbromwasserstoffsiure in Diselendibromid zuriick- 
yufiihren. Die Salze der Selenbromwasserstoffsiure sind ebenfalls 
ohne Abscheidung von Selen in Wasser léslich, spalten aber an der 
Luft, vor allem bei héheren Temperaturen, ebenfalls Brom ab, und 
kénnen dann Lésungen von kolloidalem Selen lhefern. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 


! naversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Marz 1930. 
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Uber die Oxydation des Phosphors durch Sauerstoff 


Von J. Tausz und H. GORLACHER 
Mit 9 Figuren im Text 
l. Problemstellung 


Die Vorginge bei der Oxydation bzw. dem Leuchten des Phos- 
phors sind schon hiufig Gegenstand eingehender Untersuchungen ge- 
wesen, Ohne da man bis jetzt eine eindeutige Erklirung dieser Vor- 
viange hatte geben kénnen. Insbesondere konnte das eigenartige Ver- 
halten des P in reinem Sauerstoff bei Atmospharendruck, in Luft bei 
Druckerhéhung oder Temperaturerniedrigung oder bei Gegenwart 
reaktionshemmender Stoffe nicht zu leuchten, bis jetzt nicht erklirt 
werden. Wir stellten uns deshalb die Aufgabe die Oxydation des 
P in reinem Sauerstoff, den Einflu8B des Druckes und der 
Temperatur auf die Oxydation des P in Luft und die Ver- 
hinderung des Leuchtens durch reaktionshemmende Stoffe 
zu studieren. 

1. Einflu8 der Feuchtigkeit auf die Oxydation’ des P in Sauerstoff 

Die Ergebnisse von JUNGFLEISCH!) und CENTNERSZWER®) iiber 
die Oxydation des P in reinem Sauerstoff weichen voneinander 
ab. Wir studierten deshalb den Einflu8 des Wasserdampfes auf die 
P-Oxydation. Bekannt ist, daB Wasser eine verhindernde Wirkung auf 
die Oxydation des P ausiibt. Nach Russri.*) bildet sich bei Gegen- 
wart von Feuchtigkeit eine schiitzende Wasserschicht. IK. Gitcurist*) 
kam zu dem SchluB{, daB Spuren von Wasserdampf notwendig seien, 
um die Oxydation einzuleiten; groBere Mengen hemmen sie jedoch. 
Die anderen Forscher legten diesem Faktor tiberhaupt kein Gewicht 
zu. So verwendete CENTNERSZWER®) reinen elektrolytischen Sauer- 
stoff, der sicherlich stets Feuchtigkeit enthielt. Nach unseren Ver- 


1 


) E. Junorieiscu, Compt. rend. 140 (1905), 444. 
*) M. CENTNERSZWER, Z. phys. Chem. 85 (1913), 99. 
*) EK. J. Russe ti, Journ. chem. Soc. 883 (1903), 1263. 
) E. Givcurist, Proc. Roy. Soc. Edinb. 48 (1922/23), 197. 
') M. CenTNERSZWER, Z. phys. Chem. 85 (1913), 99. 
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suchen kommt der P selbst bei tagelangem Durchleiten des Sauer- 
stoffs niermals zum Leuchten. Hiermit scheinen die Versuche June- 
PLEISCH 8s widerlegt, dab in reinem Sauerstoff eine lichtlose Oxydation 
des P zu Trioxyd stattfinde, dessen Formel nach THorrs und Turron!) 


PO, lautet. Jedoch spricht CentNERSzWER?) im Laufe seiner Arbeit 


von eimem Versuch, der auch mit reinem Sauerstoff ausgefiihrt war, 
ber dem aber die verdampfte P-Menge das 20fache gegentiber den 
anderen Versuchen betrug. Er vermutete, da hierbei starke Oxy- 
dation auftrat. 

a) Ergebnisse der Versuche der P-Oxydation in feuch- 
tem Sauerstoff: Beim Uberleiten von feuchtem Sauerstoff iiber 
feuchten P war eine Hemmung der P-Oxydation festzustellen (Tab. 4). 
\ls scharfes Reagens hierauf wurden von uns lonisationsmessungen 
vorgenommen. Die Starke des Lonisationsstromes ist ein MaB fiir die 
Grobe der Oxydation. In feuchtem Sauerstoff war keine Steigerung 
der lonisation gegeniiber der Luft zu bemerken. Als zweites Reagens 
wurde eine neutrale Lésung von Methylorange verwendet, die im 
alle einer Oxydation eine deutliche, durch Séiurebildung der P-Oxyde 
verursachte Rosafirbung zu erkennen gab. Im Falle des feuchten 
Sauerstoffs war selbst nach 10stiindigem Durchleiten des Gases kein 
Verfiirbung des Indikators zu bemerken. Auch wurde der P-Damptf 
im Gegensatz zu dem seiner Oxyde nicht in Kallauge aufgenommen 
(vel. S. 108). Bei Verwendung inerter Gase, Stickstoff und Wasser- 
stoff, bei denen eine Oxydation ausgeschlossen ist, an Stelle des Sauer- 
stoffs, erhuelten wir dieselben Ergebnisse wie bei feuchtem Sauerstoft. 
is findet, wie schon CENTNERSZWER feststellte, Verdampfung des P 
statt. Beim Einleiten des mit P in Beriihrung gewesenen Sauerstoff- 
gases in konz. Salpetersiure konnte infolge Oxydation des P-Dampfes 
P-Siiure nachgewiesen werden. Auch das Leuchten des Gases bei Zu- 
tritt von Luft spricht fiir das Vorhandensein von P-Dampf. — Wichtig 
ist, dab gleichzeitig Wasserstoffperoxyd mittels Titanschwefelsiure 
nachgewiesen werden konnte (vgl. S$. 97 u. 98). 

b) Ergebnisse der Versuche der P-Oxydation in trocke- 
nem Sauerstoff: CeENTNERSZWER fand bei seinen Verdampfungs- 
versuchen in reinem Sauerstoff bei einem Versuche ein von den 
normalen Werten stark abweichendes Ergebnis, das auf die Anwen- 
dung von trockenem Sauerstoff zuriickzufiihren ist. Das von ihm 
beobachtete Auftreten weiBer Nebel 1aBt auf Oxydation schlieBen. 

') T. E. Toorre u. A. E. Turroyx, Journ. chem. Soc. 57 (1890), 545. 

*) M. CenTNERSZWER, Z. phys. Chem. S85 (1913), 104. 
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Unsere Versuche (Tab. 6) ergaben: Durch stundenlanges Uberleiten 
von trockenem Sauerstoff iiber feuchten P nimmt der Wassergehalt 
des P langsam ab. Es wurde eine stindige Zunahme der lonisation 
mit dem Grade der Trockenheit gefunden. In den ersten 75 Min. 
stieg sie nur langsam an, dann begann eine viel raschere Zunahme. 
Zuletzt traten weibe Nebel auf. In trockenem Sauerstoff, bei 
Verwendung von trockenem P findet Oxydation sowie 
Nebelbildung statt. Dagegen ist Leuchten des P nicht zu 
bemerken. — Wasserstoffperoxyd konnte natiirlich nicht gefunden 
werden. Ein weiterer Versuch, der uns gleichzeitig iiber die Oxy- 
dationsstufe AufschluB gibt, wurde in Anlehnung an die WerisEr- 
GARRISON’schen Versuche!) ausgefiihrt (vgl. S. 110). 

Theorie der P-Oxydation in reinem Sauerstoff: Die 
Fragen, die uns am meisten interessieren, sind die nach dem Grund 
der Oxydationshemmung in feuchtem Sauerstoff und andererseits 
nach der Ursache, warum in trockenem Oxydation bis zum Trioxyd 
stattfindet. Weriser und Garrison’) erkliren: Bei hoher Sauerstoff- 
konzentration und Zimmertemperatur findet die Oxydationsreaktion 
schneller statt als der P verdampfen kann. Deshalb gehe die Oxy- 
dation auf der P-Oberflaiche vor sich, um die herum sich eine schiitzende 
Oxydschicht bildet. Bei Erniedrigung des Drucks oder bei Steigerung 
der Temperatur reiBe der gebildete Film, und die Oxydation zu Pent- 
oxyd kénne beginnen. Unsere Versuche widerlegten jedoch die An- 
nahme der Filmbildung (vgl. 8. 117). Wir legen vielmehr die Annahme 
zugrunde, da8 die Oxydation durch Entstehen von atomarem Sauer- 
stoff autokatalytisch beschleunigt wird. Die Entstehung dieses Stoffes, 
dessen Bildung pro Mol 162 Cal*) erfordert, kénnen wir uns aus dem 
energieliefernden Vorgang der Oxydation des P erkliren. Diese Re- 
aktion mu8 eingeleitet werden durch eine minimale Menge aktiven 
Sauerstoffs. Ist sie einmal im Gang, so wird hierbei geniigend Energie 
geliefert zur weiteren Sauerstoffspaltung, so daB eine Art Reaktions- 
kette vorliegt. Dureh Wegnahme des vermittelnden Gliedes dieser 
Kette, des Sauerstoffatoms, kann das Fortschreiten der Oxydation 
unterbunden werden. Es kann, wie wir aus unseren Versuchen 
schlieBen, sowoh! durch Wasserdampf unter Bildung von Wasserstoff- 
peroxyd, als auch durch Sauerstoff unter Ozonbildung entzogen 
werden. Das Auftreten von Wasserstoffperoxyd in feuchtem Sauer- 
stoff konnte, wie bereits erwihnt, von uns tatsichlich experimentell 


1) H. B. Wetser u. A. Garrison, Journ. phys. Chem. 25 (1921), 473. 
*) R. T. Brree u. H. Sponer, Phys. Rev. (2) 28 (1926), 259. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190 7 
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nachgewiesen werden. Da8 Ozon bei der P-Oxydation entsteht, ist 
bekannt. — Wir nehmen also an, da{ der Wasserdampf den atomaren 
Sauerstoff unter Wasserstoffperoxydbildung abfingt, so daB die Oxy- 
dation des P gehemmt werden kann, wahrend in trockenem Medium 
aus dem gebildeten atomaren Sauerstoff Ozon entsteht, wodurch die 
Oxydation zu Trioxyd — wahrscheinlich in direkter Reaktion — be- 
giinstigt wird. 
2. P-oxydation in Luft 

a) EKinflu8 des Druckes: Wir bestimmten den Druck, der not- 
wendig ist, um das Leuchten des P in Luft zu verhindern (Leucht- 
druck). Ubereinstimmend mit unserer Theorie wurden in trockener 
Luft Leuchtdrucke gefunden, die stets héher lagen als in feuchter. 
Wir erkléren dies so, daB infolge Wegfalls der Acceptorwirkung des 
Wasserdampfes der atomare Sauerstoff in geringerem MaBe abgefangen 
wird. — Als Leuchtdruck in feuchter Luft fanden wir bei 20,0° C einen 
mittleren Wert von 1195 mm Hg (vgl. 8.110). Auch wurden die 
Leuchtdrucke in anderen Sauerstoff—Stickstoffmischungen bestimmt 
und aus ihnen die Partialdrucke des Sauerstoffs berechnet (vgl. Fig. 4). 
Aus diesen Werten ersehen wir eine reaktionshemmende Wirkung des 
Stickstoffs in bezug auf den Partialdruck des Sauerstoffs. Dieses Er- 
gebnis stimmt mit den Versuchen CENTNERSZWER’s iiberein. Um iiber 
die Wirkungsweise des Stickstoffs Klarheit zu erhalten, wurden die 
Leuchtdrucke von Sauerstoff—Argonmischungen bestimmt (vgl. Fig. 4). 
Die Werte der beiden Versuche stimmen tiberein. Da chemische An- 
haltspunkte fiir die Acceptorwirkung des Stickstoffs gegenitiber ato- 
marem Sauerstoff nicht gegeben sind, bleibt nichts tibrig, als anzu- 
nehmen, daB Stickstoff die Vereinigung der Sauerstoffatome zu Mole- 
kiilen in irgendeiner Weise begiinstigt. 

b) EinfluB der Temperatur: Als Mittelwert des erstmaligen 
Aufleuchtens wurde 7,8° C ermittelt. Ein zweites und bei eimigen 
Versuchen ein drittes Aufleuchten wurde beobachtet (vgl. Tab. 7). 
Zwischen jedem Aufleuchten lag eine Zone vollkommenen Erléschens. 
Diese Erscheinung des intermittierenden Leuchtens erhalten wir 
immer dann, wenn wir uns langsam, von oben oder unten, durch 
‘l'emperatur- oder Druckinderung, durch Zufiihren oder Wegnehmen 
reaktionshemmender Stoffe der Zone des Aufleuchtens bzw. des Er- 
lischens niéhern. Geringe Temperatur- oder Druckschwankungen 
werden der Grund dieser Erscheinung sein. — Das Aufleuchten be- 
ginnt an der Glaswandung und pflanzt sich zonenweise durchs ganze 


Gefaib fort. 
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c) lonisationsmessungen: lonisationsmessungen in nicht- 
stro6mendem Gase zeigten eine Zunahme der Ionisation mit der Kin- 
wirkungszeit (vgl. Tab. 8). Mit der einmal begonnenen Oxydation ist 
eine Temperatursteigerung verbunden, die die GréBe der Ionisation 
erheblich steigert. Die Versuchsreihe mit strémenden Gasen fiihrten 
zu besseren Ergebnissen. Wir fanden, wie wir nach unseren Uber- 
legungen erwarteten, starke Abhingigkeit der lonisation von der 
Strémungsgeschwindigkeit des Gases, der Temperatur und der P- 
Oberflache. Mit steigender Stromungsgeschwindigkeit fanden wir An- 
steigen der Ionisation (vgl. Fig. 5). Die Ursache ist darin zu finden, 
da8B die Oxydationszone, die sich bei ruhendem Gase in der Gasphase 
um den P ausbildet, durch den Gasstrom vom P weg zur lonisations- 
kammer gefiihrt wird. Je niher sie der lonisationskammer ist, um so 
gréBer ist die meBbare Ionenzahl. Nach dem Erreichen eines Maxi- 
mums kehrt sich die Erscheinung um. Im Maximum der Ionisation 
liegt die Oxydationszone innerhalb der lonisationskammer. Bei noch 
oriBerer Gasgeschwindigkeit verschiebt sie sich hinter sie. Ubrigens 
ist der Bereich der Oxydation, sowohl vor als auch in und hinter der 
Kammer deutlch als helle Flamme erkennbar. AuBerdem ist die 
lonisation von der Temperatur und der P-Oberfliiche abhingig. Mit 
steigender Temperatur steigt die lonisation (vgl. Fig. 6). Mit wachsen- 
der Oberfliche des P steigt sie bis zu einem Maximum, von dem 
an sie konstant bleibt (vgl. Fig. 7). Von hier ab haben wir mit 
P-Dampf gesittigte Gase. Deshalb wurden zu allen Versuchen 
mindestens 40—50 cm? P-Oberfliche verwendet. — Vergleiche n 
wir die Ionisationswerte, die mit Sauerstoff bei ein und derselbe n 
Stromungsgeschwindigkeit, P-Oberfliche und Temperatur erhalten 
wurden mit den entsprechenden Werten in Luft, so finden wir im 
ersten Falle eine weit héhere Zahl, nimlich als Mittelwert 5,75-1 0-2 
el. Einh., waihrend wir fiir Luft 7,88-10-% fanden (vgl. Tab. 5 und 
Fig. 5). Dies rechtfertigt die Annahme verschiedener Forscher, die d 
erste Oxydationsstufe, die Trioxydstufe, als die ionenbildende ansehe 


3. Oxydation des P bei Gegenwart reaktionshemmender Stoffe 


Die Entfernung des dissoziierten Sauerstoffs, der die Oxydation 
des P beschleunigt, kann auch durch Gifte, also reaktionshemmende 
Stoffe, geschehen. Diese erniedrigen, dem Sauerstoff bzw. der Luft 
in bestimmter Menge zugesetzt, den Leuchtdruck in einer fiir jeden 
Stoff ganz spezifischen Weise. Schwefeldioxyd, Benzol, Cyclohexan, 
Acetylen, Methyleyclohexan, Athylen, Propylen, Cyclohexen, Isopren 
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und Kisenkarbonyl kamen zur Verwendung (vgl. Fig. 8). Auch P- 
Wasserstoff zeigt reaktionshemmende Wirkung (vgl. 8. 114ff). Wir 
bestimmten die Leuchtdrucke dieser Stoffe in Sauerstoff und in Luft 
ber 20,0° C. Der Wassergehalt war stets konstant (Sattigungsdruck). 
Der Temperaturkoeffizient wurde durch Bestimmung einer 5° igen 
Benzol—Sauerstoffmischung ermittelt (vgl. Tab.10). Die Leuchtdrucke 
nehmen mit der Temperatur stark zu. Die Kurve entspricht keiner 
linearen Funktion, wie JouBERT!) und CENTNERSZWER?) es ermittelten, 
vielmehr ist die Abweichung von einer Geraden derselben GréBenordnung 
wie beim Temperaturkoeffizienten in Sauerstoff und Luft (vgl. Fig. 8). 

a) Leuchtdrucke in Mischungen von Sauerstoff mit reak- 
tionshemmenden Stoffen (vgl. Fig. 8): Dem Beispiele von Jov- 
BERT und CENTNERSZWER folgend wurden die aus den experimentellen 
Werten berechneten Partialdrucke des Sauerstoffs in ihrer Abhingig- 
keit vom Prozentgehalt des reaktionshemmenden Stoffes graphisch 
dargestellt. Die ganze Kurvenreihe zeigt einen Ausgangspunkt, der 
einem y = 588 und einem 2 = 0 entspricht und sich mit dem Leucht- 
druck in reinem Sauerstoff deckt. Von diesem Punkte gehen alle 
Kurven aus und zwar konvex nach unten, die einen starker, die anderen 
weniger stark gekriimmt, je nach der GréB8e der Beeinflussung der Gifte. 

Theorie der Hemmung der P-Oxydation durch Gifte: 
Mit der Frage der Reaktionshemmung der P-Oxydation durch Gifte 
hat man sich schon friher beschaftigt. ScHONBEIN’) und CHapputs*) 
erklirten sie als eine Folge der ozonzerstérenden Wirkung der Gifte. 
CENTNERSZWER®S) fand eine Verdampfung des P auch bei Anwesen- 
heit dieser Stoffe. Weiser und Garrison®) nahmen eine Oberfliéchen- 
vergiftung an. GriLcurist’) glaubte, daB die verhindernde Wirkung, 
die gewisse Diimpfe auf die P-Oxydation haben, nicht durch ihre 
ozonzerstérende Eigenschaft bedingt ist. Die Ergebnisse ScHarrr’s'), 
die mit denen von WsrIserR und GARRISON in naher Beziehung stehen, 
wurden von uns eingehend gepriift. Zu diesem Zwecke wurde ein 
Versuch ausgefiihrt, der zeigt, daB die Verhinderung der Reaktion 


') Jousert, Théses sur la phosphorescence du Phosphore, Paris 1874. 

2) M. CentNeRsSZwer, Z. phys. Chem. 26 (1898), 1. 

%) C. F. Scnénpery, Pogg. Ann. 65 (1845), 69 u. 169; Journ. prakt. Chem. 
36 (1845), 246 u. 379. 

*) J. Cuaprvuis, Bull. Soc. chim. Paris 35 (1881), 419. 

°) M. Cenrnerszwer, Z. phys. Chem. 8} (1913), 99. 

*) H. B. Wetser u. A, Garrison, Journ. phys. Chem. 25 (1921), 473. 

7) FE. Gricnerst, Proc. Roy. Soc. Edinb. 48 (1922/23), 197. 

*) E. Scuarrr, Z. phys. Chem. 62 (1908), 179. 
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nicht an der P-Oberfliche, sondern in der Gasphase eintritt. Es gelang 
die P-Dampfe, die durch Uberleiten von Luft iiber P entstehen, vor 
ihrer Oxydation zu vergiften (vgl. S. 117). Hierdurch ist bewiesen, 
daB, da die Oxydationszone 6rtlich vom P zu trennen ist und da die 
Hemmung der Oxydation dieser Zone gelingt, beide Vorgiainge in 
der Gasphase stattfinden. Auch der umgekehrte Vorgang, das 
Aufhéren der Giftwirkung in der Gasphase, gelang uns. Eine schwach 
reaktionshemmende Mischung wurde iiber P geleitet; dieser leuchtete 
nicht; jedoch, nachdem die Gase mit reiner Luft gemischt worden 
waren, trat Leuchten im Gasraum an der Beriihrungsstelle mit Luft 
auf. Diese beiden Versuche zusammen mit den CENTNERSZWER’schen 
Verdampfungsversuchen in solchen stark reaktionshemmenden Gasen, 
die reine P-Verdampfung zeigten, lassen uns schlieBen, daB eine Ober- 
flachenvergiftung nicht in Betracht kommt. — Ionisationsmessungen 
zeigten uns, da bei stark hemmenden Stoffen praktisch gar keine 
Oxydation eintritt (vgl. Tab. 11). Mit fallender Giftkonzentration 
fanden wir Ansteigen der lonisation, also langsamen Beginn der Oxy- 
dation. Ob hierbei die lichtlose Trioxydstufe oder in auBerst lang- 
samer Reaktion (ohne Lichtaussendung) die Pentoxydstufe erreicht 
wird, konnte nicht ermittelt werden. Auch von der Giftstarke eines 
reaktionshemmenden Stoffes, iiber die wir im folgenden noch genauer 
berichten werden, ist die Ionisation abhingig. Je starker die Leucht- 


druckerniedrigung eines Stoffes, eine um so geringere (iftkonzentra- 


tion ist notwendig, um ein und dieselbe lonisation zu erhalten. 
Die P-Oxydation wird gehemmt, wenn der atomare Sauerstoff 
mittels reaktionshemmender Stoffe abgefangen wird. Als solche 
kommen ausschlieBlich Substanzen in Frage, die wegen ihrer Unge- 
sittigtheit oder ihrer Restvalenzen Abfangen dieses Dissoziations- 
produktes gestatten. Je gréBere Acceptorwirkung nun ein Stoff gegen- 
iiber atomarem Sauerstoff besitzt, ein um so starkeres Gift ist er. 
Ma8B der Beeinflussung der P-Oxydation durch reak- 
tionshemmende Stoffe: Schwefeldioxyd zeigt die geringste hein- 
mende Wirkung; wegen der Zunahme des Leuchtdrucks von 0,9°/, SO, 
an nimmt es eine Ausnahmestellung ein. Eisenkarbonyl! zeigt auBerst 
starke Giftwirkung (vgl. Fig. 8a und k). — Jouserr stellte den 
Leuchtdruck als lineare Funktion der volumprozentigen Konzentration 
des beigegebenen Stoffes dar durch die Gleichung: p, = ~) — A°®. 
P2 = Partialdruck des Sauerstoffs. p, = Leuchtdruck des reinen 
Sauerstoffs. 2 — Prozentgehalt des zugemischten Stoffes. 4 = Leucht- 
druckerniedrigung fiir 1°/, eines zugemischten Stoffes. 
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Kir wandte diese Gleichung auf N, H, CO,, CO und NO, erfolgreich 
an. Allediese Stoffe zeigten nur sehr schwache leuchtdruckerniedrigende 
Wirkung. Nach unseren Versuchen laBt sich diese Beziehung nicht 
auf Benzol und Cyelohexan, noch weniger auf die stirker vergiftend 
wirkenden Stoffe anwenden. — Ebenso war die CENTNERSZWER sche 
Gleichung: p, = Pp — A-x + B-ax? fiir unsere Zwecke unbrauchbar. 
Auch eine andere Gleichung C, die eine logarithmische Funktion dar- 
stellt: p, =p, — At log (1 + Ba) hat nur einen sehr beschrinkten 
Anwendungsbereich. Wir stellten folgende empirische Gleichung auf: 
p,(@# + a)=— Kh. p, = Partialdruck des Sauerstoffs in Millimeter Hg. 
x = volumprozentige Giftkonzentration. a und JY = empirische Kon- 
stante, von denen 1// die Reaktionsfahigkeit eimes jeden Stoffes an- 
gibt. Diese Beziehung gilt in dem Teil der Kurve, der uns am meisten 
interessiert, nimlich in dem der gréBten Kriimmung. Bei sehr hoher 
und sehr niedriger Giftkonzentration liefert sie keine exakten Werte. 
Die Kurve naéhert sich immer mehr einer Geraden, so da8 in diesem 
Bereich die Jousrert’sche lineare Gleichung anwendbar ist. Fiir 
Schwefeldioxyd gilt die Gleichung in dem verhiltnismaBig geringen 
Bereich von 0,1—0,9°/, SO,. Die Ursache der beschrainkten Giiltig- 
keit ist die Anderung der Kriimmungsrichtung bei dieser Zusammen- 
setzung. Weit gréBer ist der Anwendungsbereich fiir Benzol (2—10°/,), 
Cyclohexan (1—11), Methyleyclohexan (1—4,5), Acetylen (8—12), 
Propylen (2—9) und Athylen (1—15). Dagegen ist bei den stirkeren 
Giften die Beziehung nur bei sehr medrigen Konzentrationen giiltig, 
so bei Cyelohexen von 0,083—0,5°/,, bei Isopren von 0,01—0,1°/, und 
bei Kisenkarbonyl von 0,00006—0,0007 °/,. Héhere Konzentrationen 
folgen genau der Joupert’schen Gleichung. — Die Konstante K: 
I, steht mit der Reaktionsfahigkeit eines Stoffes in Beziehung (vgl. 
Tab. 1). Ihr reziproker Wert ist dieser GréBe proportional. Ordnen 
wir die Stoffe (vgl. Tab. 1) ihrer Reaktionsfahigkeit nach (in bezug 


Tabelle 1 











— — ee 
Stoffart | a | Mittl. K. 1/K 
Schwefeldioxyd .... . 23 13520 0,00007 4 
OS re me 21 | 10805 0,000093 
Cyclohexan ....... 20 10107 0,000099 
a eee 11,3 7017 0,00014 
Methyleyclohexan ... . 8,2 | 4577 0,00022 
BE fs ae es er 1,75 1073 0,00093 
oo. ee eae 0,35 168 0,0060 
CpenGROMO 6 . cts 0,11 58 0,017 
BOG c st * vue we 0,025 20 0,050 


Eisencarbony]. .... . 0,0033 1,7 | 0,59 
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auf ihre Acceptorwirkung, d. h. Aufnahmefahigkeit fiir atomaren 
Sauerstoff), so nimmt 1/A an GréBe zu. 

Die praktische Bedeutung dieser Konstanten liegt darin, daB man 
durch Leuchtdruckbestimmungen ein binires Gasgemisch quanti- 
tativ bestimmen kann. Ihrer Einfachheit halber ist diese Methode 
jeder anderen mit Ausnahme der interferometrischen vorzuziehen. 
Selbst kontinuierlich kann ein Gasgemisch analysiert werden, wenn 
man ein pipettenférmiges GefiB, das ein Stiick P enthalt, verwendet. 
Ein Manometer erlaubt die Leuchtdrucke abzulesen und aus diesen 
laBt sich der Prozentgehalt des beigemischten Gases berechnen. 

b) Leuchtdrucke in Mischungen von Luft mit reaktions- 
hemmenden Stoffen: Leuchtdrucke (vgl. Fig. 9). Die Abhingig- 
keit des Sauerstoffpartialdruckes von der Giftkonzentration wurde 
durch Festlegung der Konstanten bestimmt (vgl. Tab. 2). 


Tabelle 2 




















Stoffart a Mittl. A L/K 
tel ee ok 32 4912 0,00020 
Cyclohexan ....... 14 2113 | 0,00047 
pS a ee ee 4,8 1249 0,00080 
Methyleyclohexan ... . 6,2 1023 | 0,00098 
eh as 6s 4s 0,66 177 | 0,0056 
0. Eee 0,15 26 0,039 
CHGRUIUMIOIB 2 oc 0 ees 0,08 i) 0,11 
De 6 ele 6 le a «es 0,01 2,6 0,39 
Eisencarbonyl. .... . 0,0019 0,21 4,76 


Tab. 2 zeigt GréBerwerden von 1/K in derselben Reihenfolge 
wie bei den Sauerstoffversuchen. Die Werte liegen, wie wir auch 
unseren Uberlegungen gemaé8 erwarteten, durchweg hoéher als in 
Tab. 1. Es besteht also keine Proportionalitit zwischen den Partial- 
drucken des Sauerstoffs in beiden Fallen. Vielmehr lé8t sich die 
reaktionshemmende Wirkung des Stickstoffs (vgl. 8. 98) auch in der 
Konstanten erkennen. Jedoch ist uns ein direkter Vergleich der Werte 
untereinander nicht gelungen. 


ll. Experimenteller Teil 


A. Reinheitsgrad der verwandten Stoffe 


a) Luft: Einer Bombe wurde kohlenséurefreie Luft entnommen 
und durch Kalilauge, Natronkalk, Calciumchlorid, aktive Kohle, 
nochmals Calciumchlorid und P-Pentoxyd gereinigt. Der Brechungs- 
exponent wurde interferometrisch bestimmt. Mittlerer Wert fiir die 
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gelbe Heliumlinie (A = 0,00005876 em) = 1,00029319. J. Tausz und 
G. Hornuno!') geben als Mittelwert 1,00029313 an. 

b) Sauerstoff: Der Sauerstoff wurde in einem Apparat nach 
Vezes und Lasarut*) erzeugt. Durch vier Wochen langes ununter- 
brochenes Elektrolysieren konnten wir ein Gas von héchstem Rein- 
heitsgrad herstellen. Die Diffusion von Wasserstoff in den Anoden- 
raum war so gut wie ausgeschlossen. Bei den Versuchen (Tab. 5) ge- 
schah die Trocknung durch Caleiumchlorid und P-Pentoxyd. Der 
mittlere Brechungsexponent fir Heliumlicht betrug 1,00027179. Zu 
lig. 8 wurde ein 99,1°/,iges Gas gebraucht. (Bestimmung interfero- 
metrisch und volumetrisch, Rest Stickstoff). Parallelversuche mit 
99,1 und 100,0°/,igem Sauerstoff ergaben gute Ubereinstimmungen 
der Leuchtdrucke. 

c) Stickstoff: Der Stickstoff*) enthielt wemiger als 0,01°/, 
Sauerstoff, Spuren von Argon, Neon, Helium und Wasserstoff. Er 
wurde zur Entfernung des Sauerstoffrestes langsam iiber gliihendes 
Kupfer geleitet. Sein Brechungsexponent ergab fiir Heliumlicht einen 
Mittelwert von 1,00029891. 

d) Wasserstoff: Aus elektrolytisch dargestelltem Gas wurden 
durch erhitztes Palladium die letzten Spuren von Sauerstoff entfernt. 
Sein mittlerer Brechungsexponent betrug fiir Heliumlicht 1,00013981. 

e) Argon: Das Gas war 99,5°%/,ig. Rest Stickstoff. Der mittlere 
Brechungsexponent fiir Heliumlicht betrug 1,00028257. Der Stick- 
stoffrest wurde bei der Berechnung der Brechungsexponenten kor- 
rigiert, obwohl er nur einen Fehler in der vorletzten Stelle um eine 
Kinheit ausmacht. 

f) Phosphor: Der kaufliche P wurde wie folgt gereimgt: Er 
wurde unter Bichromatschwefelsiure geschmolzen, die Mischung in 
einer verschlossenen Flasche gut durchgeschiittelt (dreimal), die Losung 
abgegossen und der P mit verdiinnter Salpetersiure gewaschen. Der 
vollig farblose und klare P wurde unter Wasser geschmolzen und 
mittels Saugpumpe in enge Glasréhren aufgesogen. Damiut er langere 
Zcit farblos erhalten blieb, muSte er unter luftfreiem Wasser 1m Dun- 
keln aufbewahrt werden. War vollstandig trockener P nétig, so wurde 
der gereinigte P mit P-Pentoxyd zusammengebracht und einige Zeit 
evakuiert. Dabei verschwand die Hauptmenge der Feuchtigkeit. Die 


') J. Tausz u. G. Hornune, Z. techn. Phys. 9 (1927), 338, Jahrg. 8. 

2) M. Vizes u. J. Lapatut, Z. anorg. Chem. 82 (1902), 464. 

*) Der Gesellschaft fiir Liypr’s Eismaschinen sind wir fir Uberlassung 
von reinem N, H, Ar, O zu Dank verpflichtet. 
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letzten Wasserreste wurden durch Erhitzen bis zum Schmelzpunkt des 
P und Abdestillieren im trockenen Stickstoffstrom entfernt. 

g) Reaktionshemmende Gase: Das handelsiibliche Schwe- 
feldioxyd wurde durch mehrmaliges Verfliissigen in weitgehend 
reinem Zustande erhalten. Das Acetylen war 99,0°%,ig; Rest Luft. 
Maximaler Fehler durch Verunreinigung mit Luft -+-0,8; Fehlergrenze 
der Leuchtdruckbestimmungen +2°,. Das Athylen wurde durch 
80°/,ige Schwefelsiure geleitet. Reinheitsgrad = 97,8°/,. Rest Luft 
(ohne EinfluB auf den Leuchtdruck). Das Propylen wurde nach 
NewrTH?!) aus Propylalkohol und P-Saure 99,9°/,ig hergestellt. 

h) Reaktionshemmende DiampfevonFlissigkeiten: Thio- 
phenfreies Benzol*) wurde durch fiinfmaliges Ausfrieren gereinigt. 
Brechungsexponent = 1,5018 bei 18,8°C. Cyelohexan, Methyl- 
cyclohexan, Cyclohexen, Isopren wurden in reinster Form von 
Schering-Kahlbaum, Eisenpentakarbonyl von der I. G. Farben- 
industrie geliefert. Ihre Brechungsexponenten wurden bestimmt: 
Cyclohexan = 1,4275 (18,8° C), Methyleyclohexan = 1,4257 (18,8° C), 
Cyclohexen = 1,4501 (20,5° C), Isopren = 1,4218 (22,0° C) und Eisen- 
karbonyl = 1,519 (20,0° C). 


B. Versuchsanordnung 


1. Leuchtdruckmessungen 


Die Leuchtdrucke wurden bei den Vorversuchen nach der 
CENTNERSZWER 'schen*) Anordnung bestimmt, es ergaben sich jedoch 
Differenzen. Der Fehler ist, da8 sich die Gase in der Sperrfliissigkeit 
losen kénnen. Versuchsanordnung: Eine 100 cm* Pipette, in der sich 
der P befand, wurde mit Gas gefiillt. Als Absperrfliissigkeit diente 
Wasser. Die Zusammensetzung des Gemisches wurde interfero- 
metrisch bestimmt. Das Gefi8 wurde in einem Thermostaten auf die 
gewunschte Temperatur gebracht. (Thermometer in 4/,95° C geteilt.) 
Mit einer Wasserstrahlpumpe wurde das Leuchtdruckgefai8 evakuiert. 
Es erwies sich als vorteilhaft, den Druck in 2 Min. nicht mehr als um 
1 mm zu erniedrigen. Der Augenblick des Aufleuchtens ergab den 
gesuchten Leuchtdruck, der am Manometer abgelesen wurde. Fiir 
Leuchtdrucke iiber Atmospharendruck wurde mit Wasser ein Uber- 
druck im LeuchtdruckgefaB erzeugt. Durch Druckablassen wurde der 
Leuchtdruck bestimmt. 





1) G. 8. Newru, Journ. chem. Soc. 79 Nr. 2, (1901), 917. 
*) Von Dipl.-Ing. A. Sraap zur Verfiigung gestellt. 
3) M. CENTNERSZWER, Z. phys. Chem. 26 (1898), 1. 
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2. lonisationsmessungen 


Den Versuchen friiherer Forscher folgend, versuchten wir die 
Leitfahigkeit der P-Luft zu ermitteln, indem wir den P zwischen 
zwei geladene Elektroden brachten und mittels eines Elektroskops 
die Abnahme der Ladung durch die Anwesenheit der lonen ermittelten 
(vel. Pig. 1). In ein Glasrohr a von 175 mm Lange und 15 mm 1. W. 
wurden zwei Elektroden b und ¢ eingebaut, deren eine mit Bernstein 
isoliert, die andere geerdet wurde. Zwei Haihne A und B dienten zum 
Kinleiten der Gase. Die Offnung C, die durch einen Glasschliff ver- 
schlieBbar war, bezweckte das Einfiihren des P d zwischen die beiden 
Cu-Elektroden. Das Gefai8 befand sich in einem Thermostaten von 
20,0° C. Ein Elster-Geitel-Elektroskop war auf etwa 200 Volt geladen, 
die in allen Fallen zur Erreichung des Sattigungsstromes ausreichten. 


4 ay "i (<) i 
Hare 


a 





























Fig. 1 
Aus der Abnahme der Spannung des Elektrometers wurde die Starke 
des Llonisationsstromes und die lonenzahl berechnet. Wir beobach- 
teten die Bewegung der Blittchen mit einem mit Okularmikrometer 
versehenen Mikroskop. Aus der Geschwindigkeit der Entladung 
konnte die Ionisation des Gases in relativem Ma8e bestimmt werden. 
Ist # die Ladung und V die Spannung des Elektroskops, so ist 
i = C+V, wenn C die Kapazitat fiir die jeweilige Stellung der Blatt- 
chen angibt. Da wir die Zeit t maBen, die die Blattchen fiir ihr Zu- 
sammenfallen von einemgegebenen Punkte zu einem zweiten brauchten, 
so war der Ladungsverlust des Elektroskops wahrend der Zeit t bei 
jedem Versuch derselbe. Infolgedessen war auch der Mittelwert des 
Entladungsstromes innerhalb dieser Zeit der Entladungszeit um- 
gekehrt proportional. So werden die Versuche vergleichbar. Neben 
den Gasen wirkt auch die reine Luft ionisierend. Es wurde deshalb 
nach jedem Versuch ein Blindversuch mit reiner Luft durchgefihrt. 


Ionisationsstrom: i = C V/300¢ elektrostat. Einheiten. 
C = Kapazitat der Anordnung. Gefunden = 0,8 cm. 
V = Ladungsverlust des Elektroskops wahrend der Versuchszeit 
t (Mittelwert) = 70 Volt. 
Der Ionisationsstrom ist gleich: 1 = N ve. 
N = Anzahl der im Kubikzentimeter Gas erzeugten Ionen. 
v = Volumen des Gehauses. 


e = Ladung eines Elektrons = 4,77: 10~'° elektrostat. Einheiten. 
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Wir koénnen aus 2, v und e die Ionenzahl berechnen. Das Volumen 
zwischen den Elektroden wurde zu etwa 5 cm*® angenommen, wobei 
der Raum C (Fig. 1) nicht beriicksichtigt wurde. Die folgende Ver- 
suchsanordnung schaltet diesen Fehler aus. 


3. lonisationsmessungen in strémendem Gase 


Fiir strémende Gase ist der Apparat unbrauchbar, da der Sitti- 
gungsstrom nicht erreicht wird. Fiir diese wurde die Anordnunyg 
Fig. 2 verwendet. Die Glaselektroden b und ¢ waren _~- 
versilbert. Bei a wurde das Gas eingeleitet. Gasraum (A) 
118 cm. Durchmesser der Innenelektrode 12,7 mm, Se a, 
Linge 1388 mm. AuBenelektrode 29,0 mm und 190 mm. 
Kapazitét 14,6em. Temperatur 20,0° C. | 


C. Versuchsgerebnisse 


| 
1. Oxydation des P in reinem Sauerstoff bei | 
Gegenwart von Wasserdampf | 


Leuchtdrucke bei 20,0°C: Gas — mit Wasser- ° 6 
dampf gesattigter elektrolytisch dargestellter reiner | 
Sauerstoff. Feuchter P. Leuchtdrucke in Millimeter Hg: 
587, 589, 591, 585, 589, 587. Mittelwert: 588. Bei einem . 
Druck von 588mm Hg beginnt der P in reinem SS, 
Sauerstoff bei Gegenwart von Feuchtigkeit zu 
leuchten. Die Versuche waren auch nach 14tagigem L 
Stehen reproduzierbar. foo 

Temperaturabhingigkeit der Leuchtdrucke Fis 2 
(vgl. Fig. 3): Die von Jousert!) und CentNERSZWER®*) aufgestellte 
lineare Funktion gibt also, 
wie unsere Versuche zeigen, og 
die Temperaturabhingig- 
keit der Leuchtdrucke nicht 4% 
richtig wieder. 
Ionisationsmessungen 0% 
in ruhendem feuchten Leuchtdruck in mm Hg 
Sauerstoff (Tab. 3): Tem- 0 20 30 0 50 tu  %W 
peratur 27,0° C = Beginn Fig. 3. Temperaturleuchtdruckkurve in 
des P-Leuchtens. Ver- reinem Sauerstoff (1), in Luft (ausgedriickt im 
suchsanordnung vgl. S. 106. Partialdruck des Sauerstoffs) (2) 














2 















1) Jousert, Théses sur la phosphorescence du Phosphore. Paris 1874. 
*) M. CENTNERSZWER, Z. phys. Chem. 26 (1898), 1. 
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Es wurde eine starke Zunahme der Ionisation und hiermit der 
lonenzahl festgestellt. 
onenzahl festgestell Tabelle 3 


Ausfihren Zeit in Sek. fiir den 














Nr. des Versuchs Spannungsabfall von os —— Tonenzah| 
nach Min. 70 Volt minhetten pro om 
l 5 71,3 2,6- 10-8 1,3 - 10 
2 10 59,4 3,1 1,5 
3 Ld 51,3 3,6 1,8 
4 20 42,9 | 444 2,2 
5 25 37,1 5,0 2,5 
6 30 31,7 | 5,9 2,9 
7 35 | 26,8 | 7,0 3,0 
8 ij 20,5 9,1 4,5 
9 455 CO 19,8  On4 7 


lonisationsmessungen in strémendem feuchten Sauer- 
stoff (Tab. 4): Versuchsanordnung vgl. $8. 107. Temperatur 20,0° C. 
Geschwindigkeit des Gasstromes 0,5 1/Min. P-Oberfliche 50 em?. 








Tabelle 4 

| Zeit in Sek. fir den | ‘ 

Spannungsabfall von 7¢ in elektrostat. Einheiten Ionenzahl pro cm* 
Nr. 70 Volt 

oe) oe | |) ll. Lo. | 

Versuch | vei Versuch wah. | Versuch annie 
1 | 2319 | 1980 | 8,05-10-5 | 9,43-10-5 | 17-108 | 2,0-108 
2 | 2496 2171 | 7,48 8,60 | 1,6 («18 
3 2378 2387 | 7,85 _ 7,82 | 1,7 1,7 
4 2097 2301 8,90 8,11 1,9 1,7 
5 2501 2571 7,46 7,26 1,6 1,6 


Co 


teaktionsprodukte: Das Gas aus Tab. 3 und 4 wurde nach 
seiner Beriihrung mit P (Strémungsgeschw. 0,05—0,9 1/Min.) in neu- 
trales Methylorange geleitet, das sich auch bei 10stiindigem Durch- 
leiten nicht rosa farbte. Die P-Oxydation bei Gegenwart von Wasser- 
dampf in reinem Sauerstoff wird also gehemmt. Nach 10stiindigem 
Durchleiten konnte in Kalilauge ebenfalls mit Ammoniummolybdat 
kein P nachgewiesen werden, dagegen in konz. Salpetersiure. Durch 
Gelbfarbung von Titanschwefelsiure wurde Wasserstoffperoxyd nach- 
gewiesen (vgl. 8.97). — In feuchtem Sauerstoff findet wohl eine Ver- 
dampfung des P, jedoch keine merkbare Oxydation statt. 


2. Oxydation des P in reinem Sauerstoff bei Abwesenheit 
von Wasserdampf 


lonisationsmessungen in strémendem trockenen Sauer- 
stoff (Tab. 5): P-Oberflaiche = 50 em*. Temperatur = 20,0° C. Stro- 
mungsgeschw. = 0,5 ]/ Min. 
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Tabelle 5 
Zeit in Sekunden fiir . 





i in elektrostat. lonenzah! 


Nr. | den beg {alas Einheiten pro cm* 
l 3,2 5,83 - 10-2 1,2- 10° 
2 3,1 6,02 1,3 
3 3,0 6,22 1,3 
4 3.4 5,49 1,2 
5 3,6 5,18 1,1 


Vgl. auch Tabelle 4. 


Stufenweises Trocknen des feuchten P (vgl. 8. 3) mittels trockenen 
Sauerstoffs (vgl. Tab. 6.) 
Tabelle 6 











- Ausfithren =|: Zeit: in Sekunden fiir tin nh * 7 ! 

Nr. des Versuchs nach den Spannungsabfall elektrostat. _— — - 

| Minuten von 70 Volt _ Einheiten pee oe 

| 5 2497 7,48-10~° 1,6- 10° 
2 10 1909 9,78 2,1 
3 15 1221 153-1074 3,2 
4 20 1166 1,60 3,4 
5 25 915,8 2,04 4,3 
6 30 8$49,0 2,20 4,7 
7 5O 458,2 4,07 8,6 

8 60 | 316,2 5,90 1,2- 104 
9 75 199,5 9,36 2,0 

10 100 3,0 6,22-10-? 1,3- 10° 


Vergl. auch Tab. 3 und 4. Ab 10 traten weiBe Nebel auf. 


Untersuchung der bei der Oxydation in trockenem 
Sauerstoff entstehenden Nebel: P, iiber den bei AusschluB von 
Feuchtigkeit bei Zimmertemperatur Sauerstoff geleitet wurde, leuchtet 
nach eimigen Minuten auf, das Leuchten verstirkt sich bis zur Ent- 
zundung. ‘Temperatur im Augenblick des Aufleuchtens = 27° C. 
euchter P, aber trockener Sauerstoff, leuchtet bei derselben Tempe- 
ratur erst nach einigen Stunden auf. Mit trockenen Stoffen wurde 
bei 20,09 C nie Selbstentziindung, jedoch dichte, weiBe Nebel wahr- 
genommen, die beim Austritt aus der Rohrleitung in die Luft helles 
Leuchten zeigten. Unterbrachen wir den Sauerstoffstrom, so wan- 
derte eine hell leuchtende Flamme, ausgehend vom Rohrende durch 
die Rohrleitung bis zum P. Hatte sie diesen erreicht, so begann er zu 
leuchten. Ein erneuter Sauerstoffstrom konnte ihn dann nicht mebr 
zum Erléschen bringen. Dagegen gelang es uns, die wandernde, einer 
Explosionswelle ahnlich fortschreitende Flamme noch im Abstande 
von 1 em vom P durch plotzliches Strémenlassen des Sauerstoffs vom 
P-Stiick abzuhalten und vorwarts zu bewegen. Durch Andern der 
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Stromungsgeschwindigkeit war uns die Méglichkeit gegeben, die 
l'lamme nach unserem Belieben zum P hin oder von ihm wegwandern 
zu lassen. Selbst stehend in einem beliebigen Teile der Réhre konnten 
wir sie halten. — Sauerstoff, der mit Wasserdampf gesittigt war, 
verhinderte die Nebelbildung vollstandig. 

Die erzeugten Nebel wurden durch ein Glasrohr mit einer Aus- 
buchtung geleitet (vgl. auch Werser und Garrison!)). Heizung elek- 
trisch. Temperatur in °C, bei der der Nebel zu leuchten beginnt: 
Stromungsgeschw. 0,1—0,01 1/Min. = 66, 67, 65, 68, 67. Mittelwert: 
67°C. Die Leuchttemperatur steigt mit Zunahme der Strémungs- 
veschwindigkeit wegen der langsameren Temperatureinstellung. Stré- 
mungsgeschw. 0,3 1/Min. = 69, 0,5 = 71, 0,9 = 74. WersErR und 
GARRISON geben den Wert zwischen 65 und 75°C an. Uber die 
Strémungsgeschwindigkeit finden wir bei ihnen keine Angabe. Nach 
Torrr und ‘Turron*) beginnt Trioxyddampf bei etwa 60° zu 
leuchten. 

Reaktionsprodukte: Methylorange wurde rosa gefarbt. In 
\alilauge wurde P-Saéure nachgewiesen (vgl. dagegen 8. 108). Nebel, 
die durch Kalilauge geleitet wurden, leuchteten beim Erwirmen auf 
67° C nicht mehr auf; der Trioxyddampf wurde also absorbiert. Auch 
nach 8stiindigem Einleiten des Nebels in Titanschwefelsiure konnte 
kein Wasserstoffperoxyd nachgewiesen werden. 


3. Oxydation des P in Luft 


Leuchtdruck bei 20,0° C: Es wurde mit Uberdruck gearbeitet. 

Reinheitsgrad der Luft vgl. S$. 108. Temperatur des Thermostaten 

20,09 C. Um ein zu friihes Leuchten des P zu verhindern, wurde 

er bis zum Beginn des Versuchs mit Wasser bedeckt. Leuchtdrucke 

in Millimeter Hg: 1193, 1199, 1191, 1202, 1198, 1195, 1189. Mittel- 
wert: 1195 mm Hg. 

Temperaturabhingigkeit der Leuchtdrucke (Fig. 3): 
Kiihlten wir P auf 5—6° C ab, so verschwand sein Leuchten (Tab. 7). 
Versuch: P wurde unter Wasser durch Schmelzen in etwa 1 mm 
dicker Sehicht an der Quecksilberkugel eines Thermometers an- 
gebracht, in einem zum Teil mit Wasser gefiillten Reagenzglas auf 
0° C gekiihlt, dann in die tiber dem .Wasser befindliche Luft gezogen 
und durch Temperaturerhéhung um 1° pro Stunde die Leuchttempe- 


ratur bestimmt. Das Aufleuchten machte sich durch einen hellen 





') H. B. Wetser u. A. Garrison, Journ. phys. Chem. 25 (1921), 473. 
*) T. E. Torre u. A. E. Turron, Journ. chem. Soc. 57 (1890), 545. 
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Nebel bemerkbar, der sich ringférmig durch das ganze GefiB zog. 
Untere Grenze des Aufflammens = 6,0° C, obere 10,5° C. Bei einigen 
Versuchen fanden wir zwei und mehrmaliges Aufleuchten, nach jedem 
erfolgte volliges Erléschen, bis schlieBlich bei der héchsten Temperatur 
das Leuchten nicht mehr verschwand. Oft lag eine Temperatur- 
differenz von 3 bis 4°C zwischen der obersten und untersten Leucht- 
temperatur. Von einem Aufflammen bis zu dem bei der nichst 
héheren Temperatur war eine Steigerung der Wirme um 1—1,5° ( 
notwendig. Einzelne Versuche (mit ? versehen) der Tab. 7 zeigen 
den doppelten Wert dieser GréBe. Es scheint hier die Beobachtung 
des Leuchtens tibersehen worden zu sein, so daB dieser Wert den fiir 
das dritte Aufleuchten darstellt. In Tabelle 7 sind die Temperaturen 
des ersten, zweiten und dritten Aufleuchtens bei Atmosphirendruck 
wiedergegeben. AuBerdem sind die Temperaturdifferenzen angegeben, 
die zwischen zwei Aufleuchten liegen. 


Tabelle 7 





Temperatur des Aufleuchtens Temperaturdifferenz zwischen 





Nr. in °C dem Aufleuchten 
1 | 2 | 3 lund2 2und3_ 1 und 3 
l 7? 84 | 9,4 1,2 1Oo | 22 
2 7,9 10,02 | 2,1? 
3 7,8 9,2 | 1,4 
4 7,8 10,4? 2.6? 
5 7,8 10,2? 2.4? 
6 7,8 8,9 1,1 | 
7 7,5 9,9 1,2 1,2 2,4 
Ss 8,2 9,7 1.5 | 
y 7.5 8,8 1,3 
10 7,8 9,0 1,2 
ll 8,2 9,4 1,2 
12 7,2 8,6 10,1 1,4 1,5 2,9 
13 8,4 9,9 1.5 
14 7,6 8.9 1,3 
15 7,7 92 1,5 
16 10,1 
17 7,7 9,] 1,4 


tin P-Stiick, das mittels eines Stiickes Filtrierpapier stufenweise 
getrocknet wurde, leuchtete bei 5,1, 4,2, 3,4, 1,5°C usf. auf. Mit 
ganz trockenem P konnten die Versuche nicht ausgefiihrt werden, 
da schon bei Einfiihren des P in die gekiihlte Atmosphire Entziindung 
stattfand. Auch in diesem Versuche sehen wir die reaktionshemmende 
Wirkung des Wasserdampfes. 

Leuchtdrucke in Sauerstoff—Stickstoff und Sauer- 
stoff-Argonmischungen: Reinheitsgrad vgi. 8. 104. Mischungs- 
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verhiltmis interferometrisch bestimmt. Temperatur = 20,0° C, vel. 
hig. 4. Um die GréBe des Einflusses des Stickstoffs auf die P-Oxy- 
dation zu untersuchen, wurde Argon zur Mischung verwendet, vgl. 
Fig. 4 und 38. 98. 

lonisation in ruhender Luft (Tab. 8): Hierbei wurde starke 
Zunahme der lonisation mit der Einwirkungszeit des P festgestellt. 


Temperatur 20,0° C. Messungen im Abstande von 5 zu 5 Min. 
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des Sauerstoffs) P-lonisation 
Tabelle 8 
Ausfiihren  —- Zeit in Sek. fiir den — i in ey 
Nr. des Versuchs Spannungsabfall von  elektrostat. Peggy 
nach Min. 70 Volt Einheiten — 
| h 59,3 3,1- 107% 15+ 10° 
» a) 50,1 3,2 1,6 
3 LS 46,1 4,0 2,0 
t 20 30,0 6,2 3,1 
) 25 29,9 6,2 3,1 
F 30) 26,1 7,2 3,6 
7 35 24.0) 7,8 3,9 
S 40) 24,0 7,8 3,9 
i) 4D 21,6 8.6 4,3 
iw nw 20S O40 4.5 
i] Hd 20,1 3 4.6 


lonisationinstromender Luft: Die StrOmungsgeschwin- 





digkeit der Luft (lig. 5) iibt einen betriichtlichen Einflu8 auf die 
lonisation Kin GroBerwerden der Strémungsgeschwindigkeit 
bringt ein Ansteigen der Leitfihigkeit mit sich. Nach Uberschreiten 
eimes Maximums kehrt sich die Erscheinung um. Temperatur 20,0° C 
und 25,0° C, P-Oberfliche 50 em*. — Das Maximum der Oxydation 
liegt bei emer Stromungsgeschwindigkeit von 0,9—-1,21/Min. Der 
Grund fiir die Abhiangigkeit der lonisation von der Strémungs- 


wus. 
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geschwindigkeit ist, daB die Oxydationszone mit steigender Stré- 
mungsgeschwindigkeit sich der lonisationskammer nahert. Im Maxi- 
mum der lonisation findet die Oxydation in der Kammer selbst statt. 
Ber noch gréBerer Geschwindigkeit geht sie erst nach dem Durch- 
strémen der Kammer vor sich. Deshalb nimmt die Leitfaihigkeit 
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wieder ab. Es wurde versucht, diese Abnahme noch bei gréBerer Ge- 
schwindigkeit zu ermitteln, jedoch erzielten wir keine reproduzier- 
baren Werte, da wahrscheinlich der in der Roéhre auftretende Druck 
die Ergebnisse filscht. Vergleichbar sind also nur die Werte ein und 
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derselben Strémungsgeschwindigkeit. — Fig. 6 zeigt die Tempe- 
raturabhaingigkeit der lonisation zwischen 5 und 25° C bei ver- 
schiedenen Strémungsgeschwindigkeiten. Wir fanden eine Zunahme 
der Ionisation mit der Temperatur. Auch die P-Oberfliche ist 
eine Funktion der Ionisation, vgl. Fig. 7. Strémungsgeschw. 0,2, 0,3, 
0,5 1/Min. Temperatur 20,0° C. Fig. 7 zeigt ein starkes Ansteigen der 
lonisation mit der GréBe der P-Oberfliche. Bei gréBeren P-Mengen 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190 s 
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jedoch finden wir die Leitfahigkeit von dieser GréBe fast unabhingig. 
Wir kommen in den Bereich, in dem die Luft mit P-Dampf gesiattigt ist. 

Kine Frage, die wir in diesem Zusammenhange uns vorlegten, 
war die, ob die lonisation, wenn sie eine Funktion der P-Oxydation 
ist, in inerten Gasen unterbleibt. Tatsachlich konnten wir in reinem 
Stickstoff und Wasserstoff keine lonisation feststellen (vgl. Tab. 9). 


Tabelle 9 


~ Zeit in Sekunden fir 








7 t in elektrostat. Ionenzahl 
Nr. den Spannungsabfall a or 4 
a. oF Einheiten pro cm 
von 70 Volt 
Wasserstoff 1 2071 9,01 - 107 1,9- 10° 
- 2 2192 8,52 1,8 
Stickstoff 1 2280 8,19-10~° 1,7 
2 2008 9,30 2,0 


Die Werte fiir 4 stimmen mit unseren Blindversuchen mit Luft 
ohne P, die jeweils zwischen die Messungen eingeschaltet wurden, 


iiberein. 


4. Oxydation des P bei Gegenwart reaktionshemmender 
Stoffe. Reaktionshemmung durch P-Wasserstoff 


Versuch 1: Zwei hintereinander geschaltete U-Rohre (?/, em 
(Juerschnitt) wurden je mit einem Stiick P beschickt. Das eine von 
ihnen befand sich in einem Thermostaten von 8,0° C, das andere in 
einem von 10,0° C. Kin Luftstrom von 0,05 1/Min. wurde durch die 
tOhre geleitet und zwar eintretend beim Thermostaten von niederer 
‘lemperatur. Der P von 8° leuchtete, wahrend er bei hherem Wirme- 
vrad kein Leuchten zeigte. Voraussetzung war, daB wir feuchten P 
anwandten. Auch hier haben wir eine reaktionshemmende Wirkung 
des Wassers, und zwar ist es die Bildung von P-Wasserstoff, dessen 
reaktionshemmende Wirkung aus dem Nachfolgenden zu ersehen ist. 

Versuch 2: Ausfiihrung wie Versuch 1. Temperatur 20,0° C. 
Beide P-Stiicke leuchteten hell. Der Luftstrom wurde unterbrochen, 
zum P-Stiick, das zuerst mit der Luft in Berthrung kam, ein Tropfen 
verdiinnter Kalilauge beigefiigt und einige Minuten einwirken lassen. 
Das Leuchten des P hérte auf. Stellten wir den langsamen Luftstrom 
wieder her, so fanden wir, nachdem die Luft vom ersten P den zweiten 
erreicht hatte, kein Leuchten mehr. Selbst ein stark leuchtendes 
Stiick P erlosch beim Zutritt dieses reaktionshemmenden Stoffes. 
Kis gelang uns sogar, durch einen ganz langsamen Luftstrom bei einer 
‘Thermostatentemperatur von 15,0°C das Leuchten des zweiten 
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Stiickes fortlaufend zu unterbinden. Der durch Kalilauge entstehende 
P-Wasserstoff hemmt die Oxydation. 

Versuch 8: Luft, die mehrere Stunden in einer P-Pipette war, 
leuchtete beim Austreten und Zusammentreffen mit itiberschiissiger 


Luft mecht. Befand sich 
die Luft jedoch nur 
einige Minuten tiber P, 
so leuchtete sie beim 
Austreten. Erginzten 
wir nun das ausgetre- 
tene Gas wieder durch 
Luft, so setzte das P- 
Leuchten erst nach 
einigen Minuten oder 
nach kraftigem Um- 
schitteln ein. Leiteten 
wir jedoch das Gas, ehe 
das Leuchten begann, 
iiber ein leuchtendes 
Stiick P, so verschwand 
dessen Leuchten voll- 
kommen. 

Die Sauerstoff- 
absorption bei der 
Gasanalyse in der 
P-Pipette: Luft wurde 
in der P-Pipette bei 
20°C bis zum Erléschen 
des Leuchtens geschiit- 
telt (2—8 Std.). Bei Er- 
héhung der Temperatur 
auf 80°C setzte wie- 
der Leuchten ein. Die 
Oxydation war also bei 
20°C auch nach 3 Stun- 
den nicht beendet. Fir 


die quantitative Be- 
stimmung des Sauerstoffs in Gasgemischen ergibt sich, daB die Sauer- 
stoffabsorption nach dem vorschriftsmaéBigen 10 miniitlichen Schiitteln 
nicht quantitativ ist. — Eine P-Pipette, die lingere Zeit nicht benutzt 
y* 
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Fig. 8. Leuchtdrucke in Mischungen von Sauerstoff 
mit reaktionshemmenden Stoffen (ausgedriickt im 
Partialdruck des Sauerstoffs) 


a) Schwefeldioxyd. b) Benzol. c) Cyclohexan. 
d) Acetylen. e) Methyleyclohexan. f) Athylen. 
g) Propylen. h) Cyclohexen. i) lsopren. 

k) Eisenkarbony! 
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war, wurde mit Luft zur Analyse gefillt. Es trat weder Leuchten 
noch Nebelbildung bei Zimmertemperatur ein. Nach einmaligem Aus- 
spulen mit frischer Luft trat spontanes Leuchten und Nebelbildung 
ein. Der Versuch zeigt, wie vorsichtig man bei der Gasanalyse des 
Sauerstoffs sein muB. 

Leuchtdrucke in Mischungen von Sauerstoff mit reak- 
tionshemmenden Stoffen (vgl. Fig. 8). Das Mischungsverhiltnis 
wurde interferometrisch bestimmt. 

Temperaturahingigkeit der Leuchtdrucke von Benzol- 
Sauerstoffmischungen (vgl. Tab. 10). 5°/, Benzol, Rest Sauerstoff. 


Tabelle 10 





Np Temperatur Leuchtdrucke 
— in °C gefunden in mm Hg 
l 13,00 346 

2 14,25 360 

3 16,00 382 

4 18,75 | 424 

5 20,00 | 447 

6 22,50 498 

7 23,50 | 529 

8 24,50 569 


Kis liBt sich eine starke Zunahme des Leuchtdruecks mit der Tem- 
peratur feststellen (vgl. 5. 100). 


Ttabelle 11 


| Zeit in Sek. fiir den 








ei ee ee Se. 


\ 9 Gehalt nid wate i in elektrostat. Ionenzahl 
_ an Gift mI oe ce Einheiten pro cm* 
70 Volt 
lsopren 

l 0.056 5560 3,33 107° 7,1- 107 
2 0,255 7055 2,65 5,6 
3 0,418 8349 2,24 4,7 
4 0,730 8419 2,22 4,7 

Cyclohexen 

5 O.215 139.2 1,34- 10-4 2.8- 104 

6 0,313 844.8 2,21- 10-4 4,7 - 10° 
7 0,64 1832 1,02 2,2 
8 1,12 3073 6,14-10-° 1,3 

i) 1,93 4617 4,04 8,6 + 10? 
10 3,27 6909 2,70 5,9 

Cyclohexan 

1] 3,99 1053 177:10-* | 3,7 - 10° 
12 6,47 1102 1,69 | 3,6 
13 7,44 3600 5,19- 10-5 1,1 

14 11,04 4861 3,84 8,1 - 10° 

Benzol 


1d 8,87 2443 7,64-10°° 1,6- 10° 
16 10,92 4007 4,66 9,9 - 102 
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Leuchtdrucke in Mischungen von Luft mit reaktions- 
hemmenden Stoffen (Fig. 9). 

Ionisation bei Gegenwart reaktionshemmender Stoffe: 
Versuchsanordnung vgl. 8.107. Isopren, Cyclohexen, Cyclohexan 
und Benzol wurden in verschiedenen Prozentgehalten nut Luft ge- 
mischt. Strémungsgeschw. = 0,5 1/Min. Temperatur = 20,0° C. Der 
Prozentgehalt an Gift wurde interferometrisch ermittelt (vgl. Tab. 11). 


119 


T 


40 


20h 


Ptdaruck 1 HN 


+ 
4 +i 


100 


“Le. 














# 4 ; ~ 9 %o reatvionseme ender Soff 
7 2 3 4 J 6 ? 8 g 10 17 1? 


os ' 





Fig. 9. Leuchtdrucke in Mischungen von Luft mit reaktionshemmenden Stoffen 
(ausgedriickt im Partialdruck des Sauerstoffs) 

b) Benzol. c) Cyclohexan. d) Acetylen. e) Methyleyclohexan. f) Athylen. 
h) Cyclohexen. i) Isopren. k) Eisenkarbonyl 


Aus Tab. 11 entnehmen wir eine Zunahme der lonisation mut 
fallender Giftkonzentration. Ebenso finden wir ein Ansteigen der 
Ionisation mit der Starke der Giftwirkung eines jeden Stoffes. 

Reaktionshemmende Wirkung in der Gasphase. An den 
Anfang eines Glasrohres von 2 m Liinge und '/, em]. W. wurde P von 
50 em? Oberfliche gebracht. Durch Regulierung der Luftzufuhr laft 
sich das Leuchten in dem Rohr beliebig weit vom P weg verschieben. 
Fiihrt man an dieser Stelle gifthaltige Luft ein, so verschwindet das 
Leuchten. Die reaktionshemmende Wirkung geht also in der Gas- 
phase vor sich. — Fiihrt man gifthaltige Luft iber P durch das Rohr, 
so tritt erst bei Zufihrung von frischer Luft Leuchten an der Kintritts- 


stelle dieser ein. Diese Versuche widerlegen die Behauptung der Ober- 
flichenvergiftung des P. Die qualitative Priifung des Luft—(niit- 
gemisches mit Methylorange, Kalilauge und konz. Salpetersdure ergab, 
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dai bei Gegenwart reaktionshemmender Stoffe keine Oxydation, 
jedoch Verdampfung des P stattfindet. 


lil. Zusammenfassung 
Die Hemmung der P-Oxydation bei Gegenwart von Wasser- 
dampf, Sauerstoff von hoher Konzentration und sogenannten Gift- 
stoffen wurde untersucht und auf dieselbe Ursache zuriickgefiihrt. 


1. Ns wurde der Einflu8 der Feuchtigkeit auf die P-Oxydation 
in Sauerstoff untersucht. Ionisationsmessungen sowie eine nahere 
Untersuchung der Reaktionsprodukte zeigen bei Gegenwart von 
euchtigkeit starke Oxydationshemmung. Stufenweises Trocknen des 
Gases bringt Steigerung der Oxydation mit sich. In praktisch trocke- 
nem Sauerstoff findet starke Oxydation statt. — Die beim Ausschluf8 
von Feuchtigkeit beim Uberleiten von Sauerstoff iiber P entstehenden 
Nebel bestehen aus P-Trioxyd. Diese zeigen erst beim Erhitzen auf 
67° C oder bei Zutritt von Luft Leuchten und Oxydation zu P-Pent- 
oxyd. In trockenem Sauerstoff findet also lichtlose Oxydation zu 
Trioxyd statt. — Wir legten die Annahme zugrunde, daB die Oxyda- 
tion des P durch Entstehen von atomarem Sauerstoff autokatalytisch 
beschleunigt wird. Wasserdampf fangt den atomaren Sauerstoff 
unter Wasserstoffperoxydbildung ab. In trockenem Sauerstoff tritt 
atomarer Sauerstoff mit molekularem unter Ozonbildung zusammen. 


2. In Luft wurde eine oxydationshemmende Wirkung des Wasser- 
dampfes beobachtet. Mit dem Feuchtigkeitsgrad der Luft sinkt der 
Leuchtdruck. Der Grund hierfiir ist die Acceptorwirkung des Wasser- 
dampfes gegeniiber atomarem Sauerstoff. In feuchter Luft wurde 
ein Leuchtdruck von 1195 mm Hg gefunden. Der Stickstoff muB als 
schwach reaktionshemmender Stoff im bezug auf den Partialdruck 
des Sauerstoffs angesehen werden. Als mittlere Temperatur, bei der 
der P in feuchter Luft bei Atmosphiérendruck zu leuchten beginnt, 
wurde 7,8° C gefunden. — Ionisationsmessungen in Luft ergaben eine 
weit geringere Leitfihigkeit als unter denselben Bedingungen (Str6- 
mungsgeschwindigkeit, Temperatur) in trockenem Sauerstoff. Die 
Trioxydstufe ist als hauptsachlich ionenbildend anzusehen. 

8. Schwefeldioxyd, Benzol, Cyclohexan, Acetylen, Methyleyclo- 
hexan, Athylen, Propylen, Cyclohexen, Isopren und Eisen-5-Carbony! 
wurden im Gemisch mit Sauerstoff und Luft auf das MaB ihrer reak- 
tionshemmenden HKigenschaften hin untersucht. Sie wirken als Gifte, 
da sie infolge ihrer Ungesattigtheit oder Restvalenzen ein Abfangen 
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des atomaren Sauerstoffs bewirken. Eine je gréBere Acceptorwirkung 
ein Stoff gegeniiber atomarem Sauerstoff besitzt, ein um so starkeres 
Gift ist er. Die GréBe der Reaktionshemmung lat sich aus folgender 
empirischen Gleichung berechnen 

pPe(rx+a)p=—hk, 
worin p, = Partialdruck des Sauerstoffs im Millimeter Hg, 2 = vo- 


lumprozentige Konzentration, @ und A = empirische Konstanten 
sind, von denen 7/A die Reaktionsfahigkeit eines Stoffes angibt. 


Karlsruhe 4. B., Institut fiir Chemische Technik, Abteilung 
Erdéllaboratorium der Technischen Hochschwe. Dezember 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Marz 1930. 
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Die Rekristallisation von Blei 


B. Garre und A. MULLER 
Mit 2 Figuren im Text 

‘eines Blei beginnt bereits bei Zimmertemperatur merklich zu 
rekristallisieren. GroBe Bleikristallite verhalten sich bei stoBweiser 
Beanspruchung sehr spréde. Das technisch verwendete Blei besteht 
infolge des Herstellungsverfahrens aus fast reinem Blei mit geringen 
Verunreinigungen. Briiche im Blei (z. B. in Bleirohren infolge Druck- 
schwankungen oder iuBeren Einwirkungen) werden deswegen hiufig 
heobachtet. 

[Im folgenden wird die Rekristallisation von Blei und ihre Ver- 
inderung durch Zusitze untersucht: 

Fig. 1 zeigt das Rekristallisationsdiagramm von reinstem Ble 
(Kahlbaum reinst, nur durch Spuren von Eisen verunreinigt). 
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Fig. 1. Rekristallisationsdiagramm von reinstem Blei 


Fig. 2 zeigt das Rekristallisationsdiagramm von gewéhnlichem 
Handelsblei, das nach allen technischen Herstellungsverfahren nur 
sehr geringe Verunreinigungen an Cu, Fe, Sb, As, Zn und Ag (Summe 
etwa 0,1°/,) besitzt. 
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Als Ausgangsmaterial wurde unter gleichen Bedingungen ge- 
gossenes Blei benutzt, das 20°/, gewalzt und bei 200°C 1 Stunde 
rekristallisiert wurde. Nur mit dem so behandelten Blei, das an- 
nihernd gleichmaBiges Korn zeigte, wurde nach der Deformation und 
Rekristallisation annihernd gleiche KorngréBe gefunden. 
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Fig. 2. Rekristallisationsdiagramm von gewéhnlichem Blei 


Das Blei wurde in einer Handwalze verschieden stark deformiert, 
darauf 30 Minuten bei verschiedenen Temperaturen gegliiht und mit 
Kssigsiure—Wasserstoffsuperoxydgemisch geitzt. Das Diagramm des 
Handelsbleis und des Bleis reinst zeigt nur geringen Unterschied. 
Bei beiden Bleisorten entsteht das gréBte Korn nach geringer De- 
formation. 

Uber die Wirkung verschiedener Zusiitze auf die mechanischen 
und chemischen Eigenschaften von Blei machte BrenrHeL einige 
Mitteilungen!). Im folgenden ist die Wirkung einiger Zusiitze auf die 
KorngréBe nach dem GuB und nach anschlieBender Deformation und 
Rekristallisation zusammengestellt (vgl. Tabelle 1, S. 122). 


In allen Fallen wurde !/, Stunde bei 150° C rekristallisiert. 


Die Tabelle zeigt, daB durch Zusiitze von 0,5°/, die KorngréBe 
des Bleis verschieden stark herabgesetzt wird. Die technische Ver- 
wendbarkeit dieser Metalle zwecks Kornverfeinerung hingt aber vor 
allen Dingen von der guten Mischbarkeit der Zusatzmetalle mit dem 
Blei ab, auf die hier nicht niher eingegangen werden soll. 


1) BRENTHEL, Zeitschr. f. Metallkunde 1930, Nr. 1, 8S. 23. 
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Tabelle 1 








Zusatz- . -KorngréBe in mm? | Shoreharte 
materia! des GuB- nach einem Walzgrade von | vor | nach 
0,5°/, gefiiges 2°, 6°/, 10%, 50°, 80°, | dem Walzen 
Li Sehr feines Gefiige 10,0 13,0 
Mg 0,51 1,5 0,5 0,5 0,23 0,14 4,0 6,0) 
Zn 1,94 2,7 2,7 2,2 1,8 1,10 1,0 1,0 
Sn 1,75 3,4 2,0 2,0 1,0 0,48 1,0 2.0 
Sb 1,42 4,7 2,8 ~ 1,8 1,6 0,5 O.5 
Ni 1,60 4,5 - 1,7 1,5 1,07 1,5 1,5 
Cu 2,02 1,8 1,3 1,3 1,59 1,0 1.0 
Pb reinst 3,30 --- ~~ — -— —— 
Handelsblei 2,29 — — — — — — = 
Zusammenfassung 


i's wird je ein Rekristallisationsdiagramm fir reistes Blei und 
fir ein Handelsblei aufgestellt, die Wirkung einiger Zusitze auf die 
KorngréBe von Blei wird festgestellt. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Festigkeitslabora- 
fortum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Marz 1930. 





W. Klemm, K. Meisel u. H. U. v. Vogel. Sulfide der seltenen Erden = 128 


Uber die Sulfide der seltenen Erden’) 


Von WitHELM KiEemM, Kari Mersert und Hans Unricnu v. Voorn?) 
Mit 3 Figuren im Text 


Von den Sesquisulfiden der seltenen Erden ist das schon von 
MosaNDER*) beschriebene Cersulfid am liangsten bekannt. MurTHMANN 
und Srtrzen’) gaben eine bequeme Darstellungsmethode fiir die 
Sesquisulfide der ersten vier Lanthaniden, naimlich die Reduktion 
der wasserfreien Sulfate mit Schwefelwasserstoff. AuBerdem ist iiber 
die Sulfide einzelner Cererden von Diprmr®), Moissan®), STERBA?), 
Matienon’) und ErpMAnn und Wirrn®) gearbeitet worden; die er- 
haltenen Ergebnisse sind nicht widerspruchsfrei. 

Das schon von Brerzetius vermutete Cerdisulfid sowie das 
Lanthan- und Praseodymdisulfid wurden von W. Brii1z) entdeckt; 
dieser erhielt beziigl. der Sesquisulfide von La, Ce und Pr in einigen 
Punkten von MutHMANN und Srtirze. abweichende Ergebnisse. 

In neuester Zeit wurde von Kiem und Rocksrron") das Sama- 
riumsesquisulfid dargestellt und Widerspriiche in der Literatur auf- 
geklart. Dabei ergaben sich Anzeichen fiir die Existenz eines Sama- 
riumdisulfids. 





1) Vorgetragen bei der Tagung der nordwestdeutschen Chemiedozenten in 
Géttingen, Februar 1929; vgl. Z. angew. Chemie 47 (1929), 481. 

2) Uber den Anteil der Verfasser an der vorliegenden Untersuchung sei 
bemerkt: Den réntgenographischen Teil fiihrte K. Metse, durch, den chemischen 


H. U. v. Vocet (Dipl.-Arbeit, Hannover 1929) unter Leitung des Unterzeichneten. 
W. Kuen». 


°) Berzetivs, Lehrbuch der Chemie, Bd. IT, Abt. 1, 58. 418. (W6HLER’sche 
Ubersetzung von 1826.) 

‘) MuTHMANN u. Srirzer, Ber. 32 (1899), 3413. 

‘) Drprer, Compt. rend. 100 (1885), 1461; 101 (1885), 882. 

*) Morssan, Compt. rend. 131 (1900), 924; Ann. chim. phys. (7) 22 (1901), 112. 

") Srersa, Ann. caim. phys. (8) 2 (1904), 212. 

*) Matianon, Ann. chim. phys. (8) 8 (1906), 413. 

*) ERDMANN u. Wirta, Lieb. Ann. 361 (1908), 215. 

) W. Brvtz, Ber. 41 (1908), 3341; Z. anorg. Chem. 71 (1911), 427. 

11) KiemM u. Rockstrou, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 253. 
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Uber die Sulfide der Yttererden finden sich in der Literatur 
nur Angaben uber Y,§,'). 

Ks waren eine Reihe von Griinden, die uns veranlabten, die 
Sulfide der seltenen Erden neu zu untersuchen; insbesondere inter- 
essierte uns der Verlauf der Molekularriume mit der Ordnungszah. 
der Magnetismus und die Konstitution der Disulfide von der Brutto- 


formel Med,. 
1. Molekularvolumina und Farbe 


Beziiglich der Molekularriume wollten wir die Ergebnisse, di 
V.M. Go_pscumipr und G. v. HEvEesy an den Oxyden bzw. Sulfat- 
oktohydraten der seltenen Erden gefunden hatten, weiter verfolgen. 
3e1 den genannten Verbindungen sind wegen der geringen Polarisier- 
barkeit des Anions die Eigenschaften der Kationen besonders 
einfach zu _ verfolgen. Nach v. Hevesy?) fallt das Molekular- 
volumen der Sulfat-Oktohydrate nahezu ganz regelmébig von der 
La- zur Cp-Verbindung ab (vgl. Fig. 1); bei den Oxyden treten 
nach GoupscumiptT*) drei Kristallarten (A, B, C) auf, von denen 
man nur fir die Formen A und C die Dichten sicher kennt; 
innerhalb dieser beiden Einzelreihen tritt der bei den Sulfaten ge- 
fundene Abfall der Molekularvolumina ebenfalls deutlich hervor. Aus 
den Oxyden ermittelte GoLtpscumipt dann die in Tabelle 1 ange- 
gebenen Werte fiir die lonenradien der Kationen, die vom La**: 


Tabelle 1 


lonenradien (nach GOLDSCHMIDT) 
Sett++ 0,83 
Ytr+ 1,06 
Lat++ 1,22 
Cett*+ 1,18 Pré** 1,16 Ndt+* 1,15 61 - Sm*++1,13 Eut++ 1,13 Gd*++1,11 
Tbt** 1,09 Dy*** 1,07 Hot+* 1,05 Ert++ 1,04 Tut++ 1,04 Ybt++ 1,00 Cptt+ 0,99 


zum Cptt+ regelmaBig abfallen. Dies riihrt daher, daB mit fort- 
schreitender Ordnungszahl die Wirkung, die das Ansteigen der Kern- 
ladung auf die &uBeren Elektronen ausiibt, durch den Einbau der 
hinzutretenden 4,-Elektronen*) nicht vollstaéndig ausgeglichen wird. 

Vergleicht man die Molraume der Oxyde usw.5) mit denen der 
Chloride, so zeigt Fig. 1, daB die Verhaltnisse offenbar anders legen, 


!) Popp, Ann. 181 (1864) 359; CLeve, Bull. soc. chim. (2) 21 (1874) 344. 

*) G. v. Hevesy, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 228; 150 (1925), 65. 

5) V. M. Gotpscumipt, Osloer Akademieber. 1 (1925), 5 u. 7. 

*) Alte Zahlung; in der Wellenmechanik ware n = 4, 1 = 3 zu setzen. 

‘) Ahnlich wie die Sesquioxyde verhalten sich auch die Dioxyde, die Tri- 
fluoride und Magnesiumdoppelnitrate, die ebenfalls in Fig. 1 verzeichnet sind. 
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Fig. 1. Molekularvolumina verschiedener Verbindungen der seltenen Erden 
Oktohydrosulfate © nach v. Hevesy, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 68. 
Sesquisulfide © und Disulfide © vgl. diese Abhandlung. 
Trichloride »* nach Bourton, Ann. chim. phys. (8) 20 (1910), 547; 21 (1910) 83. 
,» Matiagnon, Compt. rend. 140 (1905), 1339. 
)  ., Baxrer u. Cuapin, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 1 bzw. 
, Baxter u. Hawkins, J. Am. Chem. Soc. 38 (1916), 259. 
e ,, Hopkins u. Dricas, J. Am. Chem. Soc. 47 (1924), 363. 
O..,.. Kvem™ u. Rocksrrou, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 
248; 176 (1928), 194. 
fo) ,, Epxnrarm u. Biocnu, Ber. 59 (1926), 2698. 


© ,,  KLEINHEKSEL u. Kremers, J.Am.Chem. Soc.50(1928), 964. 
Bei den mit einem punktierten Kreis umgebenen Werten scheint eine Nachpriifung not- 
wendig, ob nicht Gemische verschiedener Modifikationen gemessen worden sind. 


Dichloride @ nach KLemm u. Rockstrroug, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 
194 bzw. KLem™ u. Scuiru, ebenda 184 (1929), 352. 
,, GOLDSCHMIDT, zitiert nach v. Hevesy ,,Die seltenen 
Erden .. .**, Berlin 1927. 
x Form A. (2) Form B (interpolierte Molekularvolumina). @ Form C(. 
Dioxyde © nach Go.tpscumipt; der Wert fiir die Gitterkonstante von 
TbO, ist im Einverstandnis mit Hrn. GoLtpscumipr nicht auf 5,10, 
sondern auf 5,15 A extrapoliert. Fiir HfO, ist das Mol.-Vol. von ZrO, 
eingesetzt, da HfO, in der Fluoritform noch nicht gemessen ist. 
Trifluoride © nach Orrepat, Z. phys. Chem. B 5 (1929), 272. 


Sesquioxyde 
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wenn man Verbindungen mit starker polarisierbaren Anionen be- 
trachtet. Bei den Chloriden findet sich der Abfall der Molraume nur 
vom LaCl, bis zum GdCl,; beim DyCl, und HoCl, tritt ein spitzes 
Maximum auf; HoCl, scheint auBerdem in einer engréumigeren Modi- 
fikation zu existieren; weiterhin erfolgt nun kein Abfall mehr, sondern 
ein Anstieg. Diese Ergebnisse lassen sich nun allerdings noch nicht 
auswerten, denn man weib nichts iiber die Zah] der Kristallarten, die 
hier in Frage kommen; auBerdem ist bei keiner der Messungen ge- 
nugend Vorsorge getroffen, um wirklich ,,physikalisch“ reine Stoffe 
zu erfassen. Jedoch scheint sichergestellt, daB der Verlauf der Mol- 
riume bei den Chloriden komplizierter ist als das bei den Oxyden und 
Sulfat-Oktohydraten. 

Das S-Anion ist, ebenso wie das Cl-lIon, gréBer und starker de- 
formierbar als das O-lon; man durfte daher erwarten, auch hier charak- 
teristische Abweichungen von dem Verhalten der Oxyde zu erhalten. 

Wir haben daher, wie im Versuchsteil néiher beschrieben ist, von 
den uns zugiinglichen Erden die Sulfide durch Einwirkung von 
trockenem reinem H,S-Gas auf die Sulfate bzw. Chloride bei 600 
bis 1000° hergestellt. Zur Verfiigung standen uns La-, Ce-, Pr-, Nd- 
Priiparate vonder Auergesellschaft,Sm-, Dy-, Er-, Yb-Salze von dem 
inzwischen verstorbenen Freiherrn AvER v. WELsBAcH, Gd,O, durch 
Herrn Prof. Jantscu. Die Reinheit diirfte bei allen Priparaten hin- 
reichend gewesen sein; denn, wie Tabelle 5 zeigt, entspricht der Mag- 
netismus den besten Literaturwerten. Nur Yb,O, enthielt, wie an 
anderer Stelle auseinander gesetzt ist?), nicht unerhebliche Mengen 
(~8°,) Cp,O,. Die Priiparate von Se,0g und Y,Og sind die bereits 
friiher*) benutzten; das verwendete Sce,0, war rein, das Y,O, enthielt 
dagegen noch Verunreinigungen an Terbinerden (0,5—1 °/,). 

Die erhaltenen Sesquisulfide lieBen sich, wie Tabelle 2 zeigt, 
schon nach der Farbe in zwei Gruppen teilen. Wahrend man be! 
den Oxyden ein periodisches Auftreten von farblosen (Anfang, Mitte 
und Ende) und farbigen Ghedern findet, sind — abgesehen vom 
La,S, — alle Sulfide bis zum a-Dy,8, schwarzrot bis dunkelbraun ge- 
fiirbt, ohne daB sich eine periodische Anderung erkennen lieBe*). Beim 





1) Kuem™ u. Scuirs, Z. anorg. u. allg. Chem, 184 (1929), 353. 

*) W. Brvrz u. Kuve, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 32; 152 (1926), 230. 

*) Auch die Oxysulfide scheinen sehr ahnliche Farben zu besitzen; wir 
fanden kanariengelbe Oxysulfide beim Pr, Sm, Gd und Dy. Beim Ce soll sich 
nach Srersa durch Erhitzen von CeO, in feuchtem H,S-Gas ebenfalls ein gold. 
gelbes Oxysulfid bilden; wir beobachteten, daB Ce,S, mit 2—4°/, Oxyd rot ist 
(vgl. auch Versuchsteil). 
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Tabelle 2 
Farbe der Oxyde und Sulfide 





—_ — — 








nk . | . Farbton nach , . Farbton nach 
Oxyd | Sesquisulfid OstwALp!) Disulfid Ostwap') 
La farblos hellgelb?) lec; 1] ge; lea  goldgelbbraun 3ne; 3ne 
Ce in reiner Form schwarzviolett®) | S8pn; 8pl  dunkelbraun = 2pn;2pi;2pl 
vermutl. farblos Spi; Spl | 
Pr hellgrinlich  dunkelbraun‘) 6nl 100%, | 
| 5nl 98°, | 
Nd blaulich § dunkelbraun 6nl; 6ni | 
Sm gelblich | dunkelbraun 6 pl 
Gd farblos § dunkelbraun 7 pg 
Dy farblos | « dunkelrotbraun’) 6ng 
ud? aie _ grauviolett*) | 10nl : 
| B gelb bis braun’) | 
Er rosa | hellocker | 2la | 
Yb farblos | _—ileuchtend gelb _ 2la ple, 
Y __ farblos | gelb a. is 
Sc farblos | leuchtend gelb 2la; 2lc_ | 


)y,S, treten zwei Formen auf’); £-Dy,S, und die folgenden Glieder 
sind hell gefarbt (ocker bis zitronengelb). 


Die angegebenen Farben gelten jedoch nur fiir Priparate, die ganz oder 
nahezu frei von Oxyd bzw. Oxysulfid sind. Wir beobachteten mehrfach, dab 
Priparate, die einige Prozent Oxyd enthielten, in der Farbe von den reinen 
Sulfiden auffallig verschieden waren. Besonders deutlich war dies beim Pr,5,, 
wie nachstehende Zusammenstellung zeigt: 


Oxydgehalt in °/, Farbe 
0 dunkelbraun 
2 dunkelbraun 
5 kanariengelb 
6 kanariengelb 
Pr,O,5 gelb (nach W. Bivrz) 


Dem Sprung in der Farbe entspricht, wie die in Fig. 2 angegebenen Roént- 
vendiagramme zeigen, ein Wechsel im Gitter; es scheint so, als ob es zwei 
energetisch wenig verschiedene Formen von Pr,S, gabe, von denen die eine, an 
sich unstabile, durch die Gegenwart von wenig Oxyd stabilisiert wird. Ahnliche 


1) 24teiliger Farbkreis. 

*) Ein Praparat, das sehr lange auf 1000° erhitzt war, sah hellorange 
(4ic) aus, 

’) Oxydhaltige Priparate waren rotstichig. 

*) Oxydhaltige Priparate waren kanariengelb (1 pe bzw. Inc). 

°) Aus Sulfat. 

*) Nach Tempern der f-Form auf 1000°. 

7) Da das Praparat zum Teil aus der a-Form bestand, kann die genaue 
Farbe der £-Form nicht angegeben werden. 

*) Die 8-Form konnte allerdings noch nicht ganz frei von «-Form erhalten 
werden; Naheres im Versuchsteil. 
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Erscheinungen findet man auf allen Gebieten der Kristallchemie haufig. Viel. 
leicht liegt hierin auch die Ursache fiir verschiedene Widerspriiche, die sich in 

















der Literatur iber die Farbe der — wohl meist nicht ganz oxydfreien! — Sulfide 
finden. 
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Fig. 2. Vergleic ch der beiden Formen von Pr,S, 


Die durch die Farbe angezeigte Einteilung der Sulfide in eine 
z- und eine /-Reihe bestitigte sich bei der rontgenographischen 
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enthielt noch a-Form; die durch ~_— a gekennzeichneten 
Linien stammen mdéglicherweise von dem Gehalt an a-Form 


Fig. 3. Debyeogramme der Sulfide der seltenen Erden. Die Verbindungen 
sind nach fallendem lonenradius des Kations geordnet 














Untersuchung. Pulveraufnahmen der erhaltenen Priaparate (vgl. 
Fig. 3) zeigten, daB alle Glieder der «-Reihe den gleichen oder zum 
mindesten einen sehr dhnlichen Aufbau haben miissen; die erhaltenen 
Diagramme waren sehr linienreich und einander sehr ahnlich; wegen 
eines ziemlich erheblichen Schleiers waren die Ejinzellinien nicht sehr 
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gut zu erkennen. In der f-Reihe dagegen erhielt man weniger linien- 
reiche Aufnahmen; die Einzellinien traten jedoch viel stirker hervor; 
die Aufnahmen waren sowohl von denen der «-Reihe wie auch unter- 
einander verschieden. 

Man kann demnach auf Grund der Rontgenaufnahmen annelimen, 
daB die Gitter der «-Reihe unter sich sehr ahnlich, vielleicht sogar 
isomorph und damit vergleichbar sind, daB aber in der /-Reihe von 
einem Vertreter zum anderen ziemlich erhebliche Verschiedenheiten 
auftreten. Jedoch zeigen sich andererseits auch gewisse Ahnlichkeiten, 
die darauf hinzuweisen scheinen, dab doch irgendein innerer Zusammen- 
hang zwischen den verschiedenen Strukturen der /-Reihe besteht. 

In den Molekularriumen (Tabelle 8 und Fig. 1) verhalten 
sich die Glieder der «-Reihe genau wie die Sulfat-Oktohydrate, Oxyde 
und Fluoride baw. die Anfangsglieder der Chloride; d. h. das Molekular- 
volumen fallt mit steigender Ordnungszahl des Kations. In der /)- 
Reihe dagegen weicht die erhaltene Kurve von der der Oxyde usw. 
ab und gleicht eher der der Chloride; die Molekularriume von 
B-Dy,S, und Er,S, scheinen etwa gleich zu sein; vom Er,8, zum 
Yb,8, steigt das Molvolumen. 


Tabelle 8 


Molekularvolumina der Sesquisulfide 


Sc 64,4 

Y 73.2 

La 77,l 
Ce 73,9 Pr 72,2 Nd 72,1 61 Sm 68,2 Eu .- Gd 66,7 
Tb — Dy « 65,0 Ho - Er 71,3 Tu Yb 73,6 Cp 


6 > 69,2 


Dieses Verhalten der /-Reihe in bezug auf Raumbeanspruchung 
und Roéntgendiagramm zeigt, daB die letztgenannten drei Sulfide 
in ihrem Aufbau voneinander verschieden sein miissen. Man hat den 
Kindruck, als ob vom Dyt++ an, d. h. bei den kleinsten Jonen, die 
polarisierende Wirkung des Kations auf das Anion so groB wiirde, 
daB sie zum bestimmenden Faktor im Gitterbau wird und daB so ein 
stark individuelles Verhalten vorliegt. Es dringt sich hier ein Ver- 
gleich mit den Erdalkalihalogeniden auf. Bei diesen haben die Fluo- 
ride (wenig polarisierbares Anion!) die Gitteranordnung, die aus dem 
Radienverhiltnis von Anion und Kation bei Annahme von nahezu 
starren Kugeln vorherzusagen ist!); bei den Chloriden, Bromiden und 
Jodiden dagegen (stirkere Polarisierbarkeit des Anions) finden sich 





1) Vgl. Gotpscumipt, Ber. 60 (1927), 1270. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190 y 
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komplziertere Strukturen!), deren Aufklirung zum groBen Teil noch 
nicht velungen ist. 

Andererseits weisen die obengenannten Ahnlichkeiten in den 
Diagrammen der einzelnen Sesquisulfide der f-Reihe aber doch darauf 
hin, daB vom #-Dy,S8, zum Yb,S, irgendwelche gesetzmaBige Ande- 
rungen erfolgen; es scheint denkbar, daB es sich um den allmahlichen 
bergang in eine bestimmte Struktur (Schichtengitter?) handelt. 
Dafur spricht, dab bei weiterer starker Verkleinerung des Kationen- 
radius (Se,8,) eine wesentliche Anderung in den Hauptlinien des 
Diagramms micht mehr auftritt; beim Yb,S, wiirde demnach die 
neue Gitterform ausgebildet sein und beim Se,$, bestehen bleiben. 
Dem entspricht auch, daf das Molvolumen vom Yb,S, zum 8c,$, 
nicht mehr ansteigt, sondern wieder fallt. Auch hierin verhalten sich 
die Chloride*), soweit man es bisher iibersehen kann, ganz ahnlich. 

Die Kigenschaften der Y-Verbindungen sind beim Chlorid*) 
und Sulfid die erwarteten. Beide sind in bezug auf das Molvolumen 
dem Dy- und Ho-Salz sehr ihnlich, genau wie es von GOLDSCHMIDT 
fur das Oxyd und von vy. Hevesy fiir das Sulfat-Oktohydrat fest- 
vestellt war; 1m Rontgenbild zeigt sich dementsprechend fiir Y,5, 
eine Art Zwischenstellung zwischen dem Dy- und Er-Sulfid. 

In der T'abelle 4 sind schheBlich die lonenradien- Quotienten 
zusammengestellt. Die Kristallart C der Oxyde tritt in einem recht 
vroben Quotientenbereich (0,86.. 0,63) auf. In etwa den gleichen 
Bereich fallen die Quotienten fiir die Sulfide der «-Reihe (0,70 . . . 0,62). 
Wir haben daraufhin vermutet, da die Form « der Sulfide der 
der C-Form der Oxyde ahnlich wire. Wenn auch entscheidende 
Schlisse auf Grund von Pulveraufnahmen allein nicht gezogen werden 
kOnnen, so sind doch die Diagramme der «-Reihe der Sulfide von der 
Kristallart C der Oxyde (vgl. Fig. 3) so stark verschieden, dab es 
nicht wahrscheinlich ist, da diese Vermutung richtig ist. 

') Nur SrCl, hat Fluoritgitter. 

*) Der von KLEMM u. Rockstrou, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 245 
vefundene Dichtewert fiir ScCl, 2,38—2.39 weicht von dem von Smita, Journ. Amer. 
chem. Soc. 49 (1927), 1248 ermittelten (2,733) erheblich ab; nach schriftlicher Mit- 
teiluny von Herrn H. 8. Lukens ist dieser Wert wegen eines Rechenfehlers auf 
2,36 zu berichtigen, stimmt also mit dem hier erhaltenen befriedigend tiberein. 

*) Der ziemlich erhebliche Unterschied zwischen den Dichtewerten fiir YCl,, 
die von KLEMM u. RockstTrou, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 248 u. KLEIN 
HEKSEL u. KremMers, Journ, Amer. chem. Soc. 50 (1928), 959 erhalten wurden (2,67 
bzw. 2,81), lassen vermuten, daB YCl, polymorph ist. Die eben erwaihnte Ahn- 
lichkeit von DyCl, und YC, ergibt sich bei der Benutzung der beiden Dichte- 
werte in gleicher Weise. 
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Tabelle 4 


Quotienten der Radien r von Anion und Kation 














Oxyd ro» = 1,32 Sulfid ro, = 1,74 Chlorid rg. = 1,81 

A B C ( 8 it | iibrige 
La 0,92 0,70 0.67 
Ce 0,90 0,68 0,65 
Pr 0,838 0,67 0,64 
Nd 0,87 0.87 0,66 0,64 
61 —— 
Sm 0,85 0,85 0,65 0,62 
Eu O85 0,85 0,65 0,62 
Gd 0,84 0,84 0,64 0.61 
Tb 0,82 0,63 | (0,60)4) — (0,60)*) 
Dy | 0,81 0,62 0,62 0,59 
Y 0,80 0,61 0,59 
Ho 0,79 | 0,60 0,58 
or 0,79 0,60 0.57 
Tu 0,79 _ 0,60 0,57 
Yb 0,76 | 0,57 0,55 
) oh SR 0,75 | 0,57 0,55 
Se 0,63 0,48 0,46 


Da8B sowohl bei den Sulfiden wie auch bei den Chloriden das 
Dy-Salz den Gang der Molriume unterbricht und offenbar ein von 
den vorhergehenden Gliedern verschiedenes Gitter besitzt, darf nicht 
wundernehmen, da die Radien von S~?- und Cl--lon nahezu gleich 
sind. Weitere Schliisse aus den Radienquotienten zu ziehen, wird 
erst méglich sein, wenn man Genaueres iiber die Gitter weid. 

SchlieBlich sei noch auf ein Ergebnis allgemeinerer Art lhin- 
gewiesen, das man aus Fig. 1 ablesen kann. Die absolute Abnahme 
des Molvolumens ist umso gréBer, je gréBer das Anion ist; 
die Differenz zwischen zwei benachbarten Verbindungen (z. B. LaCl, 
und CeCl,) betrégt im Mittel bei den 


Doppelnitraten 7,5 cem® (= 1,0°/,) 
Sulfat-Oktohydraten 16 ,, (=0,6%,) 
Sulfiden («-Form) Roe er 9/5) 
Chloriden (a«-Form) 0,9 ,, (=1,5%,) 
Oxyden (Form C) 0,6, ,, (= 1,4°/o) 
Fluoriden 0,4, ,,  ( 1,4°/,) 


Die prozentualen Anderungen sind von den Fluoriden bis zu 
den Sulfiden etwa die gleichen; erst bei den sehr groBen Molriumen 
wird die prozentuale Abnahme kleiner. 

Dieses Verhalten scheint fiir die Verbindungen mit geringem 
Molekularvolumen leicht zu verstehen; denn Ahnliches findet man 





1) Gemisch von 2 Formen? 


(y* 
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auch bei den Alkalihalogeniden, die im Kochsalzgitter kristallisieren. 
Die Differenzen im Molekularvolumen betragen z. B. zwischen 


RbCl und LiCl 22,3 em® (72°/,)*) 

RbJ ,, Lid 26,4 ,, (59°) 

LiJ und LiCl 11,8 ,, (46%,) 

RbJ ,, RbCl 15,9 ,, (31%) 
d. h. die absolute Anderung ist um so erheblicher, je gréBer der 
gemeinsame Verbindungspartner ist. 

Dies ist hier, wenn man Konstanz der Jonenradien annimmt, 
cittergeometrisch notwendig; denn die Raumdifferenz der Elementar- 
bereiche zweier Verbindungen mit gleichem Anion (Radius b) und 
verschiedenen Kationen (Radien a, und ag) betrigt 


(a, -+ b)® — (a, + b)® = a, — a,* + 8b(a,? — a,) 4+- 3b?(a, — a,), 


ist also um so erheblicher, je grober b ist. 

Ks mussen dhnliche Griinde gittergeometrischer Art sein, die das 
gwanz adhnliche Verhalten der Lanthanidenreihe bedingen; fiir die 
Fluoride, Oxyde, Chloride und Sulfide diirfte diese Erklarung aus- 
reichen. Wenn man aber bedenkt, daB der Gehalt der Doppelnitrate 
an Krdmetallen nur etwa 5°/, (volummiabig) betrigt, so ist es doch 
sehr merkwiirdig, daB sich bei den Sulfat-Oktohydraten und Doppel- 
nitraten solche groBe Unterschiede finden. 


ll. Magnetismus 


Weiterhin sollte der Magnetismus der Sesquisulfide untersucht 
werden. Ks lieB sich so entscheiden, ob es sich um salzartige Ver- 
bindungen handelte oder ob schon mehr legierungséihnlicher Charakter 
vorlag*). Im letzteren Falle wiirden sich wahrscheinlich, wie z. B. be! 
vielen Nitriden, Carbiden, Sulfiden usw. von Ti, V u.a., eine grobe 
Abweichung vom Jonenmagnetismus zeigen. Die Messungen (vgl. 
Tabelle 5) erwiesen, daB die Sulfide nahezu die gleichen Magnetonen- 
werte ergaben wie die Oxyde; damit ist erwiesen, daB sie als Salze 
aufzufassen sind. Allerdings ist der Magnetismus durchweg um eine 
Kleinigkeit héher (im Mittel 0,6 Wertss’sche Magnetonen), _ be- 
sonders beim Pr, Sm*) und Yb. Bei den sehr stark magnetischen 





— 


1) Bezogen auf das mittlere Molekularvolumen. 

*) Uber verschiedene Untersuchungen, die sich mit dieser Frage beschai- 
tigen, wird demnichst berichtet werden. 

‘) Auch zwischen SmBr, und Sm,O, hatten sich geringe Unterschiede 
ergeben; vgl. Kiem™m u. Rocxstron, Z. anorg. Chem. 176 (1928), 198. 
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Tabelle 5 
Magnetismus der Oxyde und Sulfide. (Magnetonen nach WElss) 





i Sulfid Differenz | pisulfid 
CABRERA | St. Meyer hier gef. R,S, — R,O, 
La : 0 0 0 - 0 
Ce 11,4 11,9) 12,1 0,2 12,2 
Pr 17,8 17,3 16,7 17,6 ~ 0.9 
Nd 18,0 17,5 17,4 17,9 ~ O05 
Sm 8,0 7,0 8.7 9.9 1,2 
(id 40,0 40,2 40,0 40,1 ~ O01 
Dy 52,2 53,0 52,0 52,4 | +0,4 
Er 47,0 46,7 46,5 47,1 ~ 0,6 
Yb | > 21,91) 23,02) 22,72) 23,7?) + 1,0 


Gesamtmittel — 0,6 


Vertretern liegen allerdings die Unterschiede schon fast innerhalb der 
Kehlergrenzen unserer MeBmethode, so da hier eine sichere Aus- 
sage nicht moglich ist. 


iil. Konstitution der Disulfide 


SchheBlich sollte die Frage nach der Konstitution der ,,Disul- 
fide** geklart werden. Verbindungen vom ‘l'ypus Mes, sind bisher 
beim La, Ce, Pr und vielleicht beim Sm beobachtet worden. fiir 
ihren inneren Aufbau ergeben sich grundsitzlich zwei Moglichkeiten: 
es kann sich — wie bei den héheren Oxyden — um wahre Disulfide 
mit vierwertigem Metall oder auch, gem&éB der Formulierung M,8,°5, 
um Polysulfide handeln. Der Entdecker der Disulfide, W. Brurz, hat 
der zweiten Auffassung den Vorzug gegeben, weil sich La,S, nahezu 
ebenso leicht bildet wie Ce,S,, und weil sich ferner die Disulfide mit 
starker Saéure unter Bildung von H,5, neben H,5S zersetzen ; 
von diesen Argumenten wird man dem ersten mehr Beweiskraft zu- 
billigen miissen als dem zweiten. 

Es ist recht merkwiirdig, daB bei der Bestindigkeit von Ce(4)O, 
das entsprechende Ce(4)S, nicht existiert, und es erschien uns er- 
wiinscht, den Polysulfidcharakter von Ce,S,-S und La,S,-S noch 


strenger zu beweisen. Dies konnte nachdem der salzartige Cha- 
rakter der Sulfide der Erden nachgewiesen war leicht durch Be- 


stimmung des Magnetismus geschehen. Fiir Ce(4)5, war Diamagnetis- 
mus’) zu erwarten (da Ce‘***) dieselbe Elektronenanordnung hat wie 





1) Das Praparat enthielt wahrscheinlich etwas Cp. 

*) Fiir den Cp-Gehalt korrigiert. 

3) Ce,(SO,),. 

‘) CeO, ist auch tatsichlich als wahres Dioxyd diamaynetisch. 
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La’’*), fir Ce,(3)5,-S der gleiche Magnetismus wie fiir Ce,S, (etwa 
12 Werss’sche Magnetonen). Entsprechend miiBte La(4)S,_para- 
magnetisch sein (wie z. B. Cu(2)SO,], weil es keine vollbesetzte Edel- 
gaskonfiguration besitzt, La.(3)S,-S diamagnetisch. 

Wie Tabelle 5 zeigt, ergaben die magnetischen Messungen einen 
eindeutigen Beweis fiir den Polysulfidcharakter; CeO, und CeS, sind 
also etwas durchaus Verschiedenes. 

Raumchemisch fallt auf, daB die Volumvergr6éBerung bei der Bil- 
dung der Polysulfide aus den Sesquisulfiden verhaltnismaBig klein 
ist (etwa 9 em; das Nullpunktsvolumen des Schwefels betragt 15 cm). 
Bei der Anlagerung von Polysulfidschwefel treten sonst Besonder- 
heiten im raumchemischen Verhalten nicht auf; so ist die Differenz 
zwischen Rb,S; und Rb,S 56,4 em*?), also 14,1 em* pro Atom §; der 
Volumzuwachs von K,8,0, zu K,8,0,?) betragt 15,7 em. In diesen 
liillen wird also nahezu das Nullpunktsvolumen des Schwefels be- 
ansprucht. Der erheblich kleinere Volumzuwachs bei den Polysulfiden 
von La und Ce erinnert daran, daB bei legierungsartigen Sulfiden die 
Differenz bei verschiedenen §8-Gehalten auch oft sehr klein ist; z. B. 
betrigt sie zwischen FeS, (23,9 em’) und FeS (17,9 cm’) nur 6 cm’. 
Man kénnte dies als Hinweis dafiir ansehen, daB La,S, und Ce,5, 
nicht mehr ganz rein salzartig sind, sondern schon einen beginnenden 
l bergang zu den legierungsartigen Sulfiden darstellen. 


Versuchsteil 

Zur Darstellung der Sesquisulfide haben die meisten Autoren 
die kinwirkung von gasférmigem Schwefelwasserstoff auf die Sulfate bei 
Rotglut benutzt; nur CLeve und MatiGNnon gingen zur Bereitung des 
YS, bzw. Sm,8, vom Chlorid aus. Dieses zweite Verfahren schien uns er- 
hebliche Vorteile zu besitzen; denn bei der Einwirkung von H,S- Gas auf 
die wasserfreien Sulfate entsteht Wasser, gegen das alle Sulfide bei 
hoher Temperatur sehr empfindlich sind. Infolgedessen bildet sich 
zuerst stets ein stark oxysulfidhaltiges Produkt, das dann meist nur 
durch sehr lange EKinwirkung von H,S (oft ist mehrtégiges Warten 
erforderlich) véllig in das reine Sulfid tibergefiihrt werden kann. In 


1) Nach den Tabellen von LANDOLT- BORNSTEIN ist: 
Rb,5,; d 3,62; MV — 126,2 
Rb,S d=2,91; MV= 69,8 
56,4 
*) Nach eigener Messung ist die Dichte von K,S8,0, bei 25° 2,29, MV = 
132,0 cm®; fiir K,S,0, fanden wir d?® = 2,32, MV = 116,3 cm’; die Differenz 


betrigt also 15.7 cm*. 
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einzelnen Fallen wird das anfanglich entstandene Me,O,8 von H,S 
bei 1000° kaum verindert; dies beobachtete z. B. W. Brurz') bei 
Ce-freiem Pr, wir beim Y und Er. 

Geht man dagegen vom wasserfreien Chlorid aus, so fillt diese 
Schwierigkeit weg, und es gelang durchweg, durch etwa zehnstiindige 
Kinwirkung von H,S ganz oder nahezu oxydfreie Priparate zu erhalten. 
Der Weg iiber das Chlorid empfiehlt sich besonders dann, wenn man 
aus dem Oxyd durch Chlorieren im §,Cl,—Cl,-Strome bequem und 
sicher oxydfreie Chloride erhalten kann. Dies ist bei den Erden der 
Fall, deren Chloride oberhalb von 700° schmelzen. Diese Methode 
empfahl sich also fiir alle untersuchten Elemente auBer Y, Gd und Dy?). 
Hier muf man zur Reindarstellung der Chloride den miihsameren 
Weg iiber die Entwisserung des Hydrates beschreiten, der auch bei 
Verwendung von Unterdruck*) mindestens einen Tag und zudem 
stindige Autsicht verlangt. Hier zog man daher den Weg iiber das 
Sulfat vor, der zwar langwierig ist, aber nicht die sorgfaltige Hin- 
haltung eines engen T’emperaturbereiches verlangt. 

Die Darstellung der Disulfide erfolgt zweckmiaBig iiber das 
Sulfat. Bei einem Versuch, Ce,$,:S aus CeCl, herzustellen, erhielten 
wir nur Ce,$,, obgleich die Temperatur erheblich unter dem Disso- 
ziationsbereich des Disulfids, das von W. Brurz*) bestimmt worden 
ist, gehalten war. Die nachtriagliche Uberfiihrung von Ce,S, in Ce,8,°8 
ist sehr zeitraubend. Es gelang uns zwar, durch mehrtiigiges Erhitzen 
im H,S-Strome bei 580° wieder 6,9°/, Polysulfidschwefel anzulagern, 
den vollen theoretischen Gehalt (7,9°/,) konnten wir jedoch auf diesem 
Wege nicht erreichen’). 

Einzelheiten der Darstellung iiber das Chlorid. Die durch Glihen 
der Oxalate erhaltenen Oxyde wurden im Porzellanschiffchen eingewogen und im 
(uarzrohr in iiblicher Weise chloriert, was bei Verwendung von | bis 2 g in etwa 
5 Stunden beendet war. Die Temperatur wurde dabei von 400° langsam bis zu 


einem Punkte gesteigert, der etwa 20° unter dem Schmelzpunkt des betreffenden 
Chlorids lag; man erhielt so leicht gesinterte Praparate, die sich dann gut mit 


1) W. Bivtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 71 (1911), 427. 

*) Die Schmelzpunkte fallen vom LaCl, (~ 860°) bis zum TbCI, ( ~ 600°) 
und steigen dann wieder zum CpCl, (~ 900°). 

3) KLEINHEKSEL u. KReEMERS, Journ. Amer. chem. Soc. 50 (1928), 959; vul. 
dazu aber JANTSCH, GruBITSCH, HOFFMANN u. ALBER, Z. anorg. u. ally, Chem. 
ISS (1929), 49. 

4) W. Birrz, Ber. 41 (1908), 3341. 

°) Auch W. Birtz hatte bei 2 Praparaten von Ce,S,, die bei 400° im H.- 
Strom entschwefelt waren, in 3 bzw. 12 Stunden nur 4,8 bzw. 4,2°/, Wieder- 


aufnahme von S erzielt. 
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HS umsetzten. Ein Schmelzen ist zu vermeiden, da dann die Einwirkung des 
H.S nur an der Oberflache erfolgt. 

Nach dem Abkihlen auf 150° wurden die Cl,- und 8,Cl,-Reste mit CO, 
vertrieben und H,S-Gas eingeleitet. Die ersten Versuche wurden mit einem 
Schwefelwasserstoff ausgefiihrt, der aus FeS und HCl im Kippr’schen Apparat 
erzeugt, mit KHS- und Chromoacetat-Lésung gewaschen und mit CaCl, und P.O. 
vetrocknet war. Sie ergaben MiGerfolge; man erhielt Praiparate mit zu wenig 
Sulfid- und bei den Disulfiden auch zu wenig Polysulfidschwefel. Es wurden 
daher weitere Versuche mit vorgelegtem Schwefelschiffchen angestellt; hier 
wurde der Polysulfidgehalt besser, die Praparate erhielten aber immer noch 
erhebliche Oxydmengen (5°/, und mehr). Offenbar enthielt also das H,S-Gas als 
stérende Beimengungen H,') und Q,. 

Zu brauchbaren Praparaten gelangte man erst, als man H.S benutzte, 
der vor der Verwendung verfliissigt war. Man benutzte hierzu eine Wasch- 
flasche aus diinnwandigem Glas, die mit 2 Normalschliffhiilsen versehen war. 
Zum Kondensieren des H,S mittels eines CO,-Alkohol-Breies wurde sie mit einem 
Schliff an die Erzeugungsapparatur angesetzt und die Ableitung durch ein CaCl,- 
Rohr vor der feuchten Atmosphare geschiitzt. Wollte man den kondensierten 
HS verdampfen lassen, so verschloB man das Zuleitungsrohr mit einem Normal- 







schliffstopfen und setzte das Ableitungsrohr auf den Normalkonus, der an die 






zur Darstellung des Sulfids dienende Apparatur angeschmolzen war’). 






Um den verflissigten H,S mit bequem regelbarer Geschwindigkeit 






verdampfen zu lassen, benutzte man den von A. Smmon*) angegebenen Kryo- 
staten mit fliissigem NH, als Siedefliissigkeit*‘) und Alkohol als Badfliissigkeit. 
Man stellte die Temperatur auf einige Zehntelgrade iiber den Siedepunkt des 








HS ein. Dann geht die Verdampfung mit geeigneter Geschwindigkeit vor sich: 
- om) 






eine besondere Feinregelung ist dadurch bequem méglich, daB man das Tem- 






perierbad verschieden hoch stellt, so daB also die Waschflasche mit dem fliissigen 






H.S verschieden tief in das Bad eintaucht. 






Die Sulfurierung erfolgte dann im allgemeinen so, daBS man zunachst einige 





Stunden auf 500—600° erhitzte und dann die Temperatur iiber Nacht auf 600 






his 700° einstellte. Die Geschwindigkeit des Gasstroms betrug dabei etwa eine 






Blase pro Sekunde. Am nachsten Morgen erhitzte man dann noch einige Stunden 
I | 

auf SO0O-—1000°, lie’ im H,S-Strome erkalten, machte sofort die Auswage, 
pulverte das Priparat und nahm die Analyse vor. 






Bei der Darstellung tiber das Sulfat ging man von umkristallisierten 






Sulfathydraten aus und stellte daraus unter Beachtung der von O. BRILL’) ge- 





vebenen Zersetzungstemperatur die wasserfreien Sulfate dar. Diese wurden 






dann im Porzellanschiffehen eingewogen und in der gleichen Weise wie die 






Chloride sulfuriert. 









') Der H,-Gehalt von H,S aus techn. FeS betragt oft LO—15°/,. 
*) Es versteht sich von selbst, daB in der Apparatur alle Verbindungen 
durch Sehliuche und Stopfen vermieden waren; soweit sich die Verbindungen 
nicht verschmelzen lieBen, wurden Schliffe benutzt, die mit meta-Phosphorsaure 
vedichtet waren. 
5) A. Simon, O. Fiscner, R. Guauner u. L. Exnvine, Ber. 60 (1927), 568. 
') Dieser Thermostat hat sich auch sonst bestens bewahrt. 
) O. Brits, Z. anorg. u. allg. Chem. 47 (1905), 464. 
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Zur Analyse wurde zunachst qualitativ auf Sulfat bzw. Chlorid 
geprift; es ergab sich in den meisten Fallen héchstens spurenweise 
Reaktion auf diese Anionen. 

Fir die quantitative Analyse ergab schon die Auswage bei 
der Darstellung einen Anhalt, die bei guten Praparaten bei etwa 
1 g Substanz innerhalb einiger Milligramm mit der berechneten iiber- 
einstimmte. Zur Bestimmung des Sulfidschwefels wurden 150 bis 
200 mg Substanz in einem mit CO,-Gas gefiillten Kolben von etwa 
150 cm? Inhalt mit 30 em® H,O und dem gleichen Volumen 2 n-H,SO, 
versetzt und der gebildete H,S durch einen langsamen CO,-Strom 
durch zwei mit 2°/jiger AgNO,-Losung beschickte Peligotrohre  ge- 
leitet; gegen Ende der Zersetzung vertrieb man etwaigen noch in 
Losung gehaltenen H,S durch kurzes Aufkochen. Die Wagung des 
in einem Filtertiegel aufgefangenen und bei 120° getrockneten Ag,S 
bzw. die Resttitration nach VoLHarp ergab den Gehalt an sulfidischem 
Schwefel. Parallelbestimmungen zeigten, dai die erhaltenen Werte 
auf mindestens 0,2°/, zuverlassig sind. 

Den Gehalt an Polysulfidschwefel erhielt man durch Wigung des 
im Zersetzungskolben abgeschiedenen und in einem Filtertiegel ge- 
sammelten, bei 80° getrockneten Schwefels. Diese Bestimmung ergab 
meist zu niedrige Werte, weil der Schwefel Neigung hat, kolloidal in 
Losung zubleiben. Es wurde wiederholt beobachtet, daB sich beim Kin- 
engen des Filtrates noch nachtriglich Schwefel ausschied. Aus diesem 
Grunde darf es nicht wundernehmen, da die erhaltenen Werte ziemlich 
stark schwanken und den theoretischen Wert nicht immer erreichen. 

_ Es war uns daher sehr angenehm, daB Herr cand. chem. H. Lorr- 
LER, der zur Zeit hier unter Leitung von Herrn Prof. Dr. GerLMANN 
eine Untersuchung iiber eine neue Bestimmungsmethode des Schwefels 
in Sulfiden ausfiihrt, unsere Priparate auf einem unabhingigen Wee 
analysierte. Die angewandte Methode besteht darin, daB das Priparat 
bei einer allmahlich bis auf 1000° gesteigerten Temperatur im O,-Strom 
verbrannt wird. Das gebildete SO,-SO,-Gemisch wird in 5°/sige 
NH,-Loésung, die mit H,O, versetzt ist, geleitet und als BaSO, bestimmt. 
Der Riickstand war bei Sc- und Ce-Sulfiden reines Oxyd, in allen 
anderen Fallen basisches Sulfat von der Zusammensetzung Me,(SO,), 
‘2 Me,0,"); dieses wurde mit Konigswasser aufgeschlossen. Hs zeigte 





1) Es fallt auf, daB auch hier basische Verbindungen, die 2 Mole Oxyd 
auf 1 Mol Sulfat enthalten, offenbar besonders bestandig sind. Bei der Dar- 
stellung der Sulfide tritt die entsprechende Stufe Me,S,-2Me,O, ebenfalls haufig 
als schwer veranderbares Zwischenprodukt auf, wenn man vom Sulfat ausgeht; 
ebenso pflegt man die basischen Chloride MeOC1 zu formulieren. 
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sich, dab ber den Sesquisulfiden die auf diese Methode erhaltenen 
5-Werte mit den unsrigen sehr gut tibereinstimmten. Bei den Poly- 
sulfiden ergab der von Herrn LOrrurr erhaltene Wert fiir den Gesamt- 


Tabelle ¢ 


U bersic cht. iiber die erhaltene ‘n Praparate 














= 7 = Analyse 
x FS 3 . Berechnete | Gefunden 
a. gE | gs Zusammensetzung 
i = . 
A 7, ~ Sul- Poly- , Polysul- 
_ : br , . Me S -S . ¥-e Met: 
fid-S | sulfid-S letall Sulfid fidS Metall 
La,S, I Sulfat 23,7 7,9 | 68,4 3,1 7,0 
Md id 23,3 7,1%)| 68,8 
Ce,S, | = 23.6 7,9 68,6 23,2 8,2 
I] * 23,1; 23,0 8,2:7,3°) 68,6 
IV 94 23.3 7,3 68,6 
La,S, I Chlorid 25,7 74,3 25,0 74,3 
Il Sulfat 24,8 
Ce, 8, I Chlorid| 25,6 74,4 25,7 74,4 
I! 25,1; 25,1 
ae 25,0 
lV x ! 24,4 >0,2 74,2 
| 
| 
Pr.S, I} ,, | 25,4 74,6 | 25,5; 25,4 
. | 
I] 9 | 25,2 
1 - 25,1; 25,0; 75,1 
IV . | 23,5 76,0 
V ” | | 24,1 
VI; ,, 22,81); 25,22) 
Nd, 8, I} ., | 25,0 75,0 24,7 75,1 
i] , 24,7 75.0 
Sm,8,3) Sulfat 24,2 75.8 23,9; 23,8 76,1; 75,9 
Ga.8, . | 28,4 76,6 | 23,5; 23,6 77,1; 77,2 
Dv.S, I Chlorid 22,8 77,2 22,54) 76,9; 77,0 
22 ,5°) 77,2 
Il Sulfat 22,9 76,9 
Er, S, Chlorid 22,3 77,7 22,1 | 77,5 
Yb, 8, . |S 78,3 21,4 77,3 
Se,8, » | 81,6 48,4 | 50,78) 
50,97) 
Y,S, 3 34.9%) 65,1*) 33,8 
') Vorderer Teil (gelb). *) Hinterer Teil (braun). 
*) Nach KLemM u. RocKsTROH. *) Gelbe Form mit wenig violetter. 


') Aus der gelben Form durch Tempern erhalten. 
*) Enthielt noch etwas Chlorid. 
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schwefel nach Abzug unserer Werte fiir den Sulfidschwefel nahezu 
genau die theoretischen Werte an Polysulfidschwefel. Naheres ist aus 
Tabelle 6 zu ersehen. 

Tabelle 6 


























= (Analysen- und Dichtewerte) 
Analyse | Dichtemessung 
‘ Sulfid- ; BO 5; , tea | d?5 f. d, te s 
cchwefei | ,b2™-, | Eimwaee) 22 | G2 | gs | Oxy. | § | $3E 
- olysul- ’ >? Se; * yehalt _ _oF 
(LOFFLER)) tia oehalt e3 [AA | kor. | & | 5 & 
97,5 | 0,8700 [0,1455 |0,8060| 4,82 | 4,77 85,2 | yng 
31,6; 31,5 98,4 1,3919 0,2310 0,8060 | 4,86 1,7 85,6 { ~~ 
98,3 :1,2944 0,2107 (0,8060| 4,95 | 4,92 83,4 
31,2; 31,4 97,4 | 1,0957/0,1787 |0,8060| 4,94 | 4,88 83,7 | 83,5 
98,4 | — | th, 
97,3 |  1,7420 0,2866 0,8060| 4,90 | 4,85 77,1 7 | 
96,0 1,9546 |0,3198 |0,8060 | 4,93 | 4,87 76,8 fe 
100 1,7816 |0,2819 0,8072| 5,10 | 5,10 = 73,8 
25,4; 25,2 98,1 1,1521 |0,1814 0,8060 | 5,12 | 5,08 74,0 
Be 1,1230 |0,1762 0,8060| 5,13 : oi 
ie 1.2527 0,1960 0, soeo| 5,15 |f 248 | 738 7 75,9 
> Dad . 
oe ~95 | 0,7956|0,1243|0,8060] 5,15 (5,06) (74,3) 
man 1,5864 |0,2445 0,8060| 5,23 | - ‘ 
) » s* , , ‘ » 
wi as atte, ME 1,5605 |0,2406 0,8060| 5,23 j | 728 
98,9 | 1,4009 0,2145 0,8060| 5,26 5,25 72,0 
| } 1,6752 0,2617 0,8060| 5,15 | _- saalie 
98,s 1,6527 0,2572 0,8060 | 5,18 | (9,14) (73,5) | 79 9 
1,4381 |0,2273 0,8060| 5,10 | 4 
93,4 1.4276 |0,2247 0,8060| 5,10 | 97) (76,1) 
04.7 | 1,2783 | 0,1934 0,8060| 5,33 | 595 | 29.9 
1.4412 0,2172 \0,8060 5,35 | 
, — | . — 
24,9; 24,7) 98,8 1,8403 0,2769 0,8060| 5,36 5,34 72,1 | Ay 
98,8 1,2631 0,1898 0,8060 | 5,36 5,34 5 Rl 
| | 1,0497 0,1451 (0,8040 | 5,82 | ~ go ll | 
| ¢ = ’ , ’ 5.82 @ 
| ee 1,1830 |0,1621 |0,8040| 5,87 f °° | 8 * | 682 
100 | _~—*1,0006 0,1312 0,8072 | 6,16 6,16 66,7 66,7 
| 98,5 | 1,1527 0,1525 00,8060) 6,09 6,08 69,2 HO? 
98,5 0,4815 0,0596 0,8072 | 6,52 6,50 64,7 | 
| 300 0,7942 0,0988 0,8072| 6,47 | ¢ 4. exo 7 bol) 
| 0.7604 0,0948 0,8072| 6.47 { S47 — 89,0 | 
1,0410 0,1385 0,8060 | 6,06 (oan pee - 
99,0 ?, 6,05 71,3 71,3 
| , 1,0228 0,1352 0,8060| 6,09 


98,6 | 1.1749 0,1557 0,8060! 6,08 6,02 73.6 73.6 





sili etait 0,7396 0,2076 0,8060 | 2,88 as = 
50,1; 50,2 98,2 | 0.7260 0,2038 0,8060| 2.88 2.89 645 on 
98.6 | 0,6990 0,1943 0 8060 | 2,91 — ae 4, 

oe. 0,6927 0,1922 0, 8060 | 2,91 _ “ 
99 5 97 0,7725 0,1613 0,8060 3,87 9 99 79 9 79 9 
——. 0,7634 0,1597 0,8060) 3,86 —— —_ ee 





’) Das vorstehende Priparat nochmals im H,S8-Strome auf 1000° erhitzt; 
chloridfrei, aber etwas oxydhaltig. *) Fir ein Molekulargewicht 89,8. 

*) Differenz des Sulfid-S gegen den Gesamt-S nach Lorrier: La,S, LU 8,2; 
Ce,S, I 8,2. 
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Zur Bestimmung der seltenen Erden wurde aus der schwefel- 
sauren, heiBen Losung mit heiBer Ammoniumoxalatlésung grob kri- 
stallin gefallt und durch Zutrépfeln von NH,-Wasser zu der siedenden 
Lésung eben neutralisiert. Es war notwendig, mit kleinem Volumen, 
100—150 em*, zu arbeiten und zur vollsténdigen Ausfallung iiber 
Nacht stehen lassen. Das Oxalat wurde in iiblicher Weise bei sechwacher 
Rotglut zersetzt und vor der Wagung auf 1100° gegliiht. Wegen der 
kleinen Kinwage ist die Bestimmung nur auf 0,2—0,3°/, genau: 
beim Yb wurden sowohl ler als auch bei anderer Gelegenheit 
meist etwas zu niedrige Werte erhalten. 


sesprechung der Praparate im einzelnen 


Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammengefaBt. 

|. Disulfide. La,S, und Ce,S, wurden ohne Schwierigkeit nach den 
Angaben von W. Bivrz erhalten, Die Farbe war goldgelb bzw. tabakbraun. 

2. Sesquisulfide. La,S, wurde iiber das Chlorid und aus dem Sulfat 
dargestellt. Die Farbe war hellgelb, wurde aber in einem Falle hellorange, als 
man zur Verbesserung des Schwefelgehaltes 10 Stunden im H,S-Strom auf 1000° 
erhitzte. Unter dem Mikroskop lieB sich erkennen, da in allen Fallen stark 
reflektierende, undurchsichtige hexagonale Saulen vorlagen, scheinbar handelt 
es sich um eine Pseudomorphose vom Lanthansulfat zum Sulfid. La,S, scheint 
besonders empfindlich gegen Spuren von Feuchtigkeit zu sein; denn es ge- 
lang uns nie, vollig oxydfreie Priparate zu erhalten; auch W. Bitrz hat den 
theoretischen Schwefelgehalt nicht erreicht. 

Ce,S, ist im reinen Zustande schwarz-violett, wie MUTHMANN und StTUTze. 
angeben, nicht rot, wie W. Brurz fand. Rote Téne findet man nur bei Praparaten, 
die etwas Oxyd enthalten, wie man sie fast immer erhalt, wenn man vom Sulfat 
ausgeht. Es geniigen schon Beimengungen von 2 bis 4°/, Oxyd, um vdllig ein- 
heitlich zinnoberrote Produkte zu erhalten. Die Verhaltnisse liegen hier scheinbar 
ihnlich wie bei den gelben Praseodymsulfidpraparaten, iiber die S. 127 aus- 
fiihrlich berichtet ist, daB namlich die Beimengung von sehr wenig Oxysulfid zu 
einer neuen Kristallform mit véllig veranderter Farbe fiihrt. 

Pr,S, und Nd,S, erhielt man aus dem Chlorid ohne Schwierigkeiten; beide 
sehen in reinem Zustande dunkelbraun aus; enthalt Pr,S, merklich Mengen 
Oxyd (die Grenze liegt zwischen 2 und 5°/,), so ist es, wie die Tabelle 8. 127 zeigt, 
rein gelb. 

Sm,S,: Der Vollstandigkeit halber seien hier die Angaben von W. KLEMM 
und J. Rockxstrou kurz wiederholt: Die Herstellung erfolgte aus dem Sulfat 
durch langwierige Reduktion m it H,S (5 Tage). Das Gewicht fiel zunachst er- 
heblich unter den berechneten W ert und stieg dann wieder langsam bis zu diesem. 
Die Farbe ging von gelb bis rosa in schmutzigbraungelb und weiterhin braun 
uber. Bei langdauerndem Erhitzen auf 600° erhielt man ein polysulfidhaltiges 
Produkt. 

Gd.S, wurde in voéllig gleicher Weise wie Sm,S, erhalten; der Verlauf der 
Farben und Gewichtsinderungen war der gleiche wie beim Sm. 
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Auch Dy,S, lieB sich aus dem Sulfat herstellen; auch hier fand man die 
gleichen Farbanderungen wahrend der Sulfurierung. Versuchte man dagegen 
vom Chlorid auszugehen, so ergaben sich Schwierigkeiten, weil die Chlorierung 
mit S,Cl,-Cl, unterhalb des Schmelzpunktes meist unvollkommen ist, so da 
infolgedessen die erhaltenen Sulfide meist oxydhaltig waren. Nur in einem Falle 
gelang es, tiber ein so hergestelltes Chlorid ein einwandfreies Sulfid zu erhalten: 
dieses Praparat sah gelbbraun aus, enthielt aber auch violette Teile; seine Dichte 
war erheblich niedriger als die des braunvioletten Sulfids, das man aus dem 
Sulfat erhalten hatte. Die Annahme lag also nahe, daB es sich um zwei ver- 
schiedene Formen handelte. Dies wurde einmal durch das Réntgendiagramm 
bestatigt (vgl. Fig. 3). Ferner gelang es, das gelb- braune Sulfid durch Erhitzen auf 
1000° in das braunviolette umzuwandeln; Dichte und Réntgenbild entsprachen 
jetzt véllig dem Produkt aus dem Sulfat. 

Es gelang nicht, die violette Form in die gelbe zuriickzuverwandeln. Man 
versuchte dies durch 6-stiindiges Erhitzen des im Vakuum in ein Quarzréhrcehen 
eingeschmolzenen violetten Priparats auf 200, 400, 600 und 800°, wobei jedesma! 
nach dem Erhitzen abgeschreckt wurde. Farbainderungen traten jedoch nicht auf. 
Ob eine monotrope Modifikation vorliegt oder Enantiomorphie mit sehr lang- 
samer Umwandlungsgeschwindigkeit, muB dahingestellt bleiben. 

Es ist nach diesen Ergebnissen sehr merkwiirdig, da®B wir tiberhaupt 
die gelbe Form von Dy,5, teilweise erhalten haben, obwohl die Temperatur 
wihrend der Darstellung fiir 1—2 Stunden 950° erreicht hatte. Wir haben dann 
noch mehrfach versucht, aus einem durch Entwisserung des Chloridhydrats 
dargestellten Chlorid die gelb-braune Form frei von der violetten zu erhalten; 
obwohl wir dabei mit der Temperatur 700° nicht iiberschritten, bestand trotz- 
dem das Praparat fast immer nur aus der violetten Form. 

Er,S, und Yb,8, lieBen sich ohne Schwierigkeiten aus den Chloriden er- 
halten. Die Farbe des ersteren war gelbweiB (hellocker), die des letzteren 
leuchtend gelb. Durch Erhitzen auf 1000° wurde die Farbe von Er,S, nicht 
verindert. 

Die Umsetzung von Er,(S0,), mit H,S-Gas fihrte zu einem blaBrosa 
gefarbten Produkt, das der Formel Er,O,8 entsprach und sich beim nochmaligen 
Erhitzen im H,S-Strome nicht merklich veranderte. 


Anhang. Se,S, erhielt man leicht aus dem Chlorid, das bei der Dar- 
stellung aus dem Oxyd im Cl,—S,Cl,-Strome zu einer schén kristallinen Masse 
aus dem Schiffchen in das Quarzrohr sublimiert war; das Sulfid sah leuchtend 
velb aus, enthielt aber noch etwas Chlorid. Nach einer nochmaligen Behandluny 
im H,S-Strom bei 1000° war das Sulfid zwar chloridfrei, enthielt aber dafiir etwas 
Oxyd. 

Y,S, lieB sich aus dem Sulfat nicht darstellen; man erhielt nur das nahezu 
farblose Y,0,8. Man stellte Y,S, daher iiber das Chlorid dar, das durch Ent- 
wassern von Chloridhydrat im HCl-Strome bei Unterdruck erhalten wurde und 
sich klar in Wasser léste, also oxydfrei war. Das Sulfid scheint —- wie La,S, 
gegen Wasserspuren besonders empfindlich zu sein, denn unser Praparat ent- 
hielt etwa 3°/, Oxyd; die Farbe war etwas heller gelb als die von Se,S,. Wegen 
der geringen Reinheit unseres Y-Praparats verzichteten wir auf Versuche, zu 
vollig oxydfreiem Sulfid zu kommen, 
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Messungen: Zur Bestimmung der Farbe der Sulfide wurden 
die Pulver auf Papier in dinner Schicht ausgebreitet und mit Tafeln 
des Osrwa.p’schen 24teiligen Farbkreises verglichen. Man stellte 
fest, da& mehrere Beobachter dabei zu praktisch gleichen Ergebnissen 
kamen. Bemerkenswert erscheint, daB bei verschiedenen Priparaten 
eines Stoffes nur der Weib- und Schwarzgehalt geringen Schwan- 
kungen unterworfen war, wihrend der Farbton derselbe blieb. Die 
Krgebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Zur Bestimmung der Dichten wurde die im hiesigen Labora- 
torium ubliche Methode mit Petroleum als Sperrflissigkeit benutzt. 

Die Zahlen fiir die einzelnen Dichte-Messungen sind in Tabelle 6 
neben die zugehdrigen Analysen gestellt. Bei einer Reihe von Pri- 
paraten war es notwendig, den Oxydgehalt zu beriicksichtigen. Es zeigte 
sich, da8 man unter Benutzung der Mischungsregel bei verschiedenen 
Oxydgehalten praktisch ibeinstimmende Werte fiir das reine Sulfid 
erhielt, wenn der Oxydgehalt nicht sehr groB war. Wir glauben, dab 
die als Mittel der besten Priparate angegebenen ,,wahrscheinlichsten“ 
Werte in der 2. Dezimale nur um wenige Einheiten unsicher sind. 

Die Rontgenaufnahmen erfolgten mit Cu-K-Strahlung (Had- 
dingrohre), 30O—40 kV, 11 mA, 3—5 Stunden Belichtungszeit. 

Die magnetischen Messungen wurden nach der schon mehr- 
fach beschriebenen Methode!) durchgefiihrt und sind in Tabelle 7 zu- 
sammengefabt. Wegen der groben Unterschiede des Magnetismus wurde 
mit verschiedenen Polabsténden des Magneten (0,9—1,9 cm) gemessen. 
Als Eichsubstanzen dienten Hg und eventuell als sekundire Basis 
Nd,O, und Dy,O,. Man wtberzeugte sich, daB auch bei dem am 
stirksten magnetischen Material (Dy,8,) bei einer Erhéhung der 
Schichthéhe im Réhrehen von 5,5 auf 6,5 em der gleiche y-Wert 
erhalten wurde. Die erhaltenen Magnetonenzahlen diirften in der 
ersten Dezimale nur um wenige Einheiten unsicher sein. 

Zum Schlu8 haben wir einer groBen Reihe von Personen und Be- 
hérden unseren herzlichsten Dank auszusprechen: Material iiberlieben 
uns auf Vermittlung von Herrn Direktor Prerers die Auer-Gesell- 
schaft, ferner Herr Prof. G. JAnrsceu, Graz, und vor allem der inzwischen 
verstorbene Freiherr Aver v. Wexspacu; fiir die Beschaffung der 
magnetischen MeB8einrichtung danken wir der Notgemeinschaft der 
deutschen Wissenschaft. Vor allem aber sind wir Herrn Prof. W. Bii7z 
fiir sein stets férderndes Interesse und die Uberlassung von Mitteln und 
wertvollen Priparaten des Instituts zu gréBtem Dank verpflichtet. 


') Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem, 176 (1928), 196. 
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Tabelle 7 


Magnetische Messungen 





n') (Mag- 














=. Fs | vA 
.: ; re ’ oi Subst. 1 ; 6 1 * Mol. netonen 
Praparat | Eichsubstanz z F,, mg ') mg?) o*) y-10® }) 106 1) alk 
< WEISS) 
La,S, I Hg l 0,229 0,033 144 0,26 mS 
(x = 2,58-10-%) 2 0,852 | — 0,128” 0,27 - 
I] Hg l 0,229 -— 0,028) ) on 0),24 49 
2 O,852 | 0,102 ; 0,24 
La,O, Hg l 0,229 | — 0,013 1 58 0,09 - 
, 2 0,852 | — 0,075 | *”? 0,10 . 
La,S, I Hg l 0,229 | — 0,006 , 30) 0,03  (- 6) 
| 2 0,852 | — 0,074 ~" 0,10 1 
Il Hg l 0,229 | — 0,005 | g 59 | — 0,02 | (— 5) 
2 0,852 | — 0,074 ' “*" | — 0,10 19 
CeS, U Hg l 0,090 | + 0,455 | +-12,0 ~~ , 
ie , 2) — 0381 | + 1694 | 18 | fyo%) | + 2470) 11,9 
e | 
ne Hg l 0,090 | + 0,567 1 5, | +12,6 - 
2| —oss1 | +2,198| *** | 4139 | + 280) 145 
CeO, Hg | I 0,090 0,003 | 1 o¢ 0,08 14 
| 2 | — 0,331 0,005 | °° | — 0,04 7 
Ce,(SO4)s Hg l 0,090 | + 0,429 “Scy soe 
| 2 0,331 | + 1,647 149 | | 96 2460 «11,9 
Ce,8, IL Hg 1 -0,090 | +0,999 | 51, | +13,1 . os00 | 12.0 
| 2 0,331 + 3,895 | ~ 13,8 | Te he 
Pr,O,; | Hg | 1 0,090 | {1,170 | 1,13 +294 | + 4860 16,7 
| | 
Pr,S, I Hg | 1 0,090 | + 2,586 2,55 | +28,8 5450 | 17,7 
III Hg | 0,090 | + 2,362 2,47 | +-28,5 5370 | 17,6 
IV Hg 1 - 0,090 | + 1,835 1,86 +28,1 53830 17,5 
ES V Hg ] 0,090 | + 1,779 1,76 |-28,8 . §430 17,7 
a — oot 
Nd,O, Hg l 0,090 | + 1,482 1,30 +31,3 | 5250 17,4 
| | 
Nd,S, I Hg l 0,090 + 2,550 2,50 +-29,1 | 5570 17,9 
I Hg l 0,090 | + 2,626 2,60 + 28,7 5520 17,9 
Sm,0, Hg ] 0,235 | + 0,960 - '7,3%) | Y - 
7} Genet +e oO | +46) er) 
Sm,8, Hg | 1 | — 0,286 | + 1,023 | ,. 8,1 a | 
a b ’ . oo (y( ( ( 
12 | —0,854 | + 3,781 | 1% g5 | + 10) 99 


') Es bedeuten: Amp. = Stromstarke des Elektro-Magneten; F,,—der auf die Vergleichs- 


substanz ausgeiibte Zug; F desgl. fiir die zu untersuchende Substanz; 9 — schein- 


Subst. 
F subst. An” Qn 

PF, (Subst. 
lekulare Suszeptibilitat (auf 1 Atom Erdmetall im Molekiil bezogen); n Magnetonen 
nach Wertss. 


bare Dichte; y die magnetische Susceptibilitat pro g gemaB y = $Xyo1, = Mo- 


_ 
wt 
- 


*) Kiemm u. Rocxksrronw fanden an dem gleichen Praparat 7 
fur diese Abweichung wissen wir keine Erklarung. 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 





—_ _ - ——. 








Fu Mol.’ | hy (Ming. 
F 4 Ss pat. . . one 
Priparat Kichsubstanz E F, mg ms 0 710° — ng 
WEIss 
Gd,O, Dy,O, I +- 3,329 1,152 0,98 +15; +27600 39,9 
(y —25,1-10-*) 1 + 3.329 1,152 0,98 +- 152 +-27600 39.9 
(0,, 1,71 ) 
Gid,S, desgl. 3,329 | + 2,719 | 2,60 +135 +27600 = 35.9 
3,329 2,628 2,49 +136 + 28000 40.2 
Dy,0, Nd,0, | + 0,840 4 6,629 1,46 +4251 +46800 52) 
(y —31,6-10-%) J 0,840 - 6,353 1,40 251 +- 46800 52.0 
(0, 1,47) 
Dy,S, desg!. | 0.840 6,923 1,68 | 228 , £8200 52.7 
| 0,840 7,444 1,84 | 224 +-47200 §2.1 
Er,O, desgl. + 0,840 + 6,923 1,97 +194 +36900 46,2 
0,840 7,270 | 2,03 | +198 +37800 = 46,7 
Er,S, desgl. 1 + 0,840) 4. 6,168 1,91 | +179 38600 | 47,1 
| 0,840 6,287 1,94 | +179 38600 47,] 
Yb,O, Hy l 0,090 1,566 ‘ +41,5 ) - 
2| —o,381 | +6181 | “| +a36 | + S00) 22,0 
\ b,S, Hy ] 0,090 1,80] oR | ’ 40,6 ( | Oo ( 
2 | — 0.331 | + 6,855 | #8 | 4 40°) 9150 | 22,9 
Zusammenfassung. 


1. Ks wurden die Disulfide von Lathan und Cer, sowie die Sesqui- 
sulfide von Scandium, Yttrium, Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, 
Samarium, Gadolinium, Dysprosium, Erbium und Ytterbium dar- 
gestellt, eine Reihe davon erstmalig. 

2. Die erhaltenen Priparate wurden durch R6éntgendiagramme, 
larbbestimmungen, Dichtemessungen und Bestimmung des Magne- 
tismus charakterisiert. 

8. Die Ergebnisse sind kurz die folgenden: 

a) Nach Farbe und Réntgendiagramm lassen sich bei den Sesqui- 
sulfiden eine «-Reihe (La-Dy) und eine /-Reihe (Dy-Yb, Y, Se) unter- 
scheiden; in der a-Reihe fallen die Molekularvolumina (Lanthaniden- 
Kontraktion), in der §-Reihe zeigt sich ein unregelmaébiges Verhalten. 

b) Nach dem magnetischen Verhalten sind alle untersuchten 
Sesquisulfide als Salze anzusprechen. 

c) Fir die Disulfide wurde der Polysulfidcharakter sichergestellt. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1930. 
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9 Graphit und Graphitsdure 


Von HeErvricu THIELE 

Mit 2 Figuren im Text 

0 Bei der Oxydation von Graphit mit Salpetersiure und Chlorat 
0 erhielt zuerst Bropre!) eine eigentiimliche Verbindung von Kohlen- 
stoff, Sauerstoff und Wasserstoff, die er Graphitsiure nannte. In 
| der Folge ist dann dieser Korper hiiufig untersucht worden?), ohne 
da®8 aber bisher eine befriedigende Kenntnis seiner quantitativen 
Zusammensetzung erlangt worden wiire*). So wird die Formel der 
B Graphitsiure von den verschiedenen Autoren in den Verdffent- 
lichungen und Lehrbiichern ganz verschieden angegeben. 

0 Die Graphitsiure besteht aus hexagonalen, optisch einachsigen, 
dinnen Tafelchen oder Blittchen, die eine negative Doppelbrechung, 
eine Kigendoppelbrechung zeigen*). In allen gebriuchlichen Lésungs- 
mitteln ist sie unléslich. Beim Erhitzen zersetzt sie sich unter Ieuer- 
erscheinung und Auftreten von sehr lockerer, tiefschwarzer Kohle. 
Sie ist lichtempfindlich, zieht Wasser aus der Luft an und hilt Stoffe, 
die bei der Darstellung zugegen waren, wie z. B. Kaliumsulfat usw., 
sehr fest. Mit verschiedenen Reduktionsmitteln liBt sie sich zu 
graphitihnhchen Stoffen reduzieren. Bei weiterer Oxydation geht 
sie vollig in Mellithsiure C,(COOH), tuber. Die Farbe der Graphit- 
siure wird als griin, gelb und briiunlich mit den Zwischenstufen 
gelbgriin, briunlichgelb usw. beschrieben. 

Die vorhegende Arbeit hatte die eingehende Erforschung der 
besonderen Eigenschaften, quantitativen Zusammensetzung und 
formel der Graphitsiure zur Aufgabe. Beim Arbeiten mit diesen 
Substanzen muf man ihre soeben erwihnten Eigenschaften weit- 
gehend beriicksichtigen. Dies mu besonders betont werden, weil 


1) Broprg, Lieb. Ann. 114 (1860), 6. 

2) KOHLSCHUTTER u. HAENNI, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 121; 
dort auch weitere Literatur. 

3) KauTtsKY u. HERZBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 87: ,,Die 
durch feinverteilten Graphit braunlich gefarbte Graphitsdure gilt nicht als ein- 
heitlicher Kérper.* 

*) WernscHENK, Z. Kristallogr. 28 (1897), 291. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190. 10 
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es bisher vielleicht nicht in dem erforderlichen MaBe geschehen ist. 
Zu beachten ist die Empfindlichkeit gegen héhere Temperatur und 
reduzierende Agentien, die Unléslichkeit in allen bekannten Lésungs- 
mitteln sowie das betichtliche Adsorptionsvermégen. Die Stoffe, 
die bei der Darstellung zugegen sind, werden durch Adsorption ziem- 
lich festgehalten. Da ein Reinigen durch Umbkristallisieren oder 
Destilheren nicht moéglich ist, kann die Graphitsiure nur durch Aus- 
waschen von den léslichen und durch Abpumpen und Erwirmen im 
Vakuum von den verdampfbaren Begleitstoffen befreit werden. 
‘'emperaturen tber 100° sind dabei zu vermeiden. Als Waschfliissig- 
keiten kénnen nur solche Flissigkeiten dienen, die keine reduzierenden 
Kigenschaften haben und — wie wir spiter sehen werden — nicht 
stark wasserentziehend wirken. Wenn die Graphitsiure endlich in 
reiner Form vorliegt, darf sie nicht mit feuchter Luft in Beriihrung 
kommen, weil sie Wasserdampf und Kohlensiure aus der Laft auf- 
nimmt. Die von allen Verunreinigungen voéllig befreite, reine Gra- 
phitsiure wurde dann hiufig nach zwei verschiedenen Methoden 
analysiert. Dabei haben sich bei bestimmten Bedingungen immer 
ubereinstimmende Werte ergeben. Das Verhaltnis von Kohlenstoff 
zu Sauerstoff zu Wasserstoff war in allen Fallen wie 2:1:1. 


Darstellung und Reinigung 


Die Darstellung der Graphitsiure geschieht am besten nach der 
Methode von StaupDENMAIER!). Der Graphit wird in einem Gemisch 
von einem Raumteil Salpetersiure mit zwei Raumteilen Schwefel- 
siiure durch allmihliches Zufigen von gepulvertem Kalumchlorat zu 
Graphitsiure oxydiert. Nach dieser Vorschrift geht aber die Oxy- 
dation zu einem groBen Teil iber die Graphitsiure hinweg zur Mellith- 
siiure. Nur ungefihr die Hilfte der erhaltenen Substanz besteht aus 
Graphitsiure, das tibrige ist Mellithsiiure bzw. mellithsaures Kalium. 
Xs ist besser, das Chlorat in kleineren Teilen und gréBeren Zwischen- 
riumen einzutragen. Die Menge der Mellithsiure betrigt dann nur 
einige Prozent der Gesamtsubstanz. AuBerdem ist die Farbe der 
Graphitsiure viel reiner und leuchtender, weil die Oxydation gleich- 
miiBiger erfolgt. Allerdings beansprucht diese Art der Darstellung 
eine etwas lingere Zeit. Die Temperatur bei der Darstellung soll 
25—30° betragen, denn bei zu hoher Temperatur entweicht das Chlor- 
dioxyd zu schnell, es bildet sich zu viel Mellithsiure und die 
Farbe der Graphitsiure indert sich, wihrend bei zu tiefer Tem- 


') STAUDENMAIER, Ber. 81 (1899), 1481. 
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peratur die Oxydation zu langsam verliuft (das Chlorat bleibt fast 
unangegriffen). Die elektrolytische Oxydation bot fiir unseren Zweck 
keine Vorteile. 

Die Art des Oxydationsmittels ist auf die chemische Zusammen- 
setzung des Produkts ohne Einflu8. Ob man mit Kaliumchlorat 
und Salpetersiure oder mit Chromtrioxyd und Schwefelsiiure oder 
mit Kahumpermanganat und Schwefelsiure oxydiert, immer erhiilt 
man Stoffe mit analogen Eigenschaften. Die Farben der auf den 
verschiedenen Wegen erhaltenen Proben sind aber nicht die gleichen. 
Aus diesem Grunde nahm man friiher an, da durch Oxydation mit 
einem anderen Oxydationsmittel anders zusammengesetzte Produkte 
entstehen. Es wurde gefunden, daB ein Farbunterschied bei den 
verschiedenen Methoden der Darstellung dadurch zustande kommt, 
da8 dabei mit mehr oder minder starken Séiuren gearbeitet bzw. 
ausgewaschen wird. Auf den wechselnden Wassergehalt der Oxy- 
dationsmittel oder der Waschflissigkeiten sind die Farbunterschiede 
der auf den verschiedenen Wegen erhaltenen Graphitsiuren zuriick- 
zufihren, wie sich leicht zeigen JaBt. Ebenso konnte festgestellt 
werden, daB die Hiufigkeit des Oxydierens die chemischen Higen- 
schaften, Zusammensetzung und Formel der Graphitsiure nicht 
iindert, selbst wenn die Oxydation viele Male hintereinander wieder- 
holt wird. (Voraussetzung ist, daB man immer die Verunreinigungen 
vollig durch Auswaschen entfernt.) Dies geht aus der folgenden Tabelle 
hervor. Einzelne Proben von Graphitsiiure wurden verschiedene 
Male hintereinander oxydiert und nach dem 2., 3., 4. und 5. Oxydieren 
analysiert. Die bei diesen Analysen aus mehreren Bestimmungen 
erhaltenen Durchschnittswerte sind so zusammengestellt, daB die 
Zahlen der ersten Spalte angeben, wie oft die betr. Proben oxydiert 
wurden: 








Haufigkeit der Oxydation | 7, C °/, H 7,0 
2? mal | 58,2 2.4 39.4 
a és 59,1 2,2 38,8 
4 ,, | 58,4 2,6 38,9 
oo | 58,6 2,1 39,4 


Die Werte zeigen nur unregelmiBige Schwankungen. 


Alle bisher von anderen Seiten analysierten Graphitsdurepriparate wurden 
ausschlieBlich mit kaltem Wasser ausgewaschen. Es ist aber ganz auBerordent- 
lich schwierig, durch Waschen mit kaltem Wasser Graphitsdure vollig zu reinigen. 
Mellithsiure und das me'lithsaure Kalium sind in kaltem Wasser nur sehr wenig 
léslich, Man wird annehmen miissen, da alle analysierten Graphitsaureproben 

10* 
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nicht vdllig durch Auswaschen von der anhaftenden Mellithsdure und anderen 
Verunreinigungen befreit waren. Aus solchen Substanzen lassen sich namlich 
durch heiBe Sauren u. a. noch betrachtliche Mengen von mellithsaurem Kalium 
herauswaschen. Da die Menge der eingeschlossenen Mellithsaure natiirlich bei 
haufigem Oxydieren zunimmt, sind die bisher erhaltenen fallenden Werte fiir 
den C-Gehalt haufig oxydierter Proben erklart. Hierher gehért auch folgende 
Beobachtung: Alle bisher von friheren Autoren erhaltenen Graphitsdureprapa- 
rate haben nach ihren Angaben bei der Reduktion ein ,,knatterndes*‘ Gerausch 
verursacht. Man kann nun leicht zeigen, daB dieses ,,Knattern’‘ nur bei solchen 
Proben auftritt, die noch von der Oxydation her Chlorat und Chlordioxyd ent- 
halten. Sobald eine vollig reine Graphitsdure vorliegt, wird in keinem Falle ein 
, Knattern’ bei der Reduktion mit den verschiedensten Reduktionsmitteln beob- 
achtet. Dies zeigt, dab auBer anderen Verunreinigungen auch noch Chlorat und 
Chlordioxyd in diesen Praparaten enthalten waren. 


Auch die Art und Herkunft des Graphits ist ohne erhebliche 
Bedeutung, sofern er nur durch das Oxydationsgemisch angegriffen 
wird. bei der vorliegenden Arbeit wurde meist Graphit aus Ceylon 
in verschiedenen Reinheitsgraden neben einigen kinstlichen (elek- 
trischen) Produkten verwendet und besonders zu Analysen ein sehr 
reiner Acheson-Graphit?). 

Nach der Darstellung mu man die Graphitsiure von dem an- 
haftenden Oxydationsgemisch und den bei der Oxydation entstan- 
denen Produkten vollig befreien. Nach lingeren Versuchen hat sich 
herausgestellt, daB man diese Verunreinigungen am besten mit 
siedender, konzentrierter (65°/,iger) Salpetersiure durch wiederholtes, 
vrundliches Auswaschen entfernt, das so lange fortzusetzen ist, wie 
noch Spuren der genannten Stoffe nachzuweisen sind. Am schwersten 
ist die Schwefelsiure zu entfernen, da sie bei der Herstellung im der 
vroBten Menge vorhanden war. Nachdem die Graphitsiure geniigend 
mit Salpetersiure gewaschen ist, mub die Salpetersiure mit dem 
darin befindlichen Wasser ihrerseits entfernt werden. Das geschielit 
durch so oft wiederholtes Auswaschen mit Eisessig, dem etwa 10°, 
l’ssigsiureanhydrid zugefiigt sind, wie noch Salpetersiure von der 


Ciraphitsiure abgegeben wird. Den Eisessig ersetzt man dann dure) 
eine leichter verdampfbare Flissigkeit (reiner, iber Natrium destil- 
lierter Ather). Die Hauptmenge des Athers wird durch dariiber- 
stromenden reinen, trockenen Stickstoff entfernt und die Substanz 
dann im Stickstoffstrom in ein Vakuumkélbchen eingefillt. Dure 
Erwiirmen der Substanz im Vakuum einer Quecksilberdampfpumpe 


') Der Firma Deutsche Graphitwerke Dohna i. Sa. und besonders der 
Firma AnTHoNy u. Bicumann, Hamburg, Dovenhof, spreche ich an dieser Stelle 
fiir die Uberlassung verschiedener Graphite meinen besonderen Dank aus. 
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wird der Rest des Athers entfernt. Man erwirmt die Substanz unter 
dauerndem Pumpen so lange auf 70°, bis das Gewicht konstant 
ceworden ist. Auf diese oder aihnliche Weise wurden alle Proben 
behandelt, bevor sie zur Analyse gelangten. Die Graphitsiure ist 
analysenrein, wenn sie, wie oben, gewaschen und bis zur Gewichts- 
konstanz evakuiert wurde. Wie Versuche zeigten, indert biufiger 
wiederholtes Auswaschen auch mit anderen Flissigkeiten die Resul- 
tate in keiner Weise — ebenso auch lingeres Erwirmen auf 70° im 
Vakuum. 
Analysen 


Alle Substanzen wurden stets nach zwei Methoden analysiert. 
Beide ergaben bei reinen Stoffen immer ubereinstimmende Werte. 
Durch Verbrennen mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom wurde erstens 
der Gehalt der Substanz an Kohlenstoff und Wasserstoff direkt und 
der Gehalt an Sauerstoff als Differenz beider Werte ermittelt. 
Zweitens wurde durch totale Reduktion der Graphitsiure durch 
Erhitzen mit Zinnchloriir (Eisenchloriir) und Salzsiure der Gehalt 
an (oxydierendem) Sauerstoff an der Menge des dabei gebildeten 
Zinnchlorids (Eisenchlorids) bestimmt und die Menge des durch 
Reduktion aus der Graphitsiure gebildeten graphitischen Kohlen- 
stoffs festgestellt. Man erhilt also einmal durch die Verbrennung 
die Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff direkt und dann durch 
die Reduktion die Werte fiir Kohlenstoff und Sauerstoff direkt und 
die tibrigen Werte jeweils als Differenzen. Die Sicherheit in der Be- 
urteilung der gewonnenen Analysenergebnisse wird durch zwei uber- 
einstimmende Werte lefernde Analysenmethoden wesentlich erhdht. 
Wie verhiltnismiBig gut die Ubereinstimmung ist, zeigen die auf 
diese Weise erhaltenen Werte in den beiden Tabellen weiter unten. 

Im wesentlichen diente zu den Verbrennungen die bekannte Anordnung 
von Lresicg zur Elementaranalyse bzw. die Variation dieser von DENNSTEDT, 
die fiir den vorliegenden besonderen Zweck etwas vereinfacht wurde. Die in 
unserem Fall unnétige, lange Schicht von Kupferoxyd wurde durch einen kurzen 
Stopfen von Platinasbest ersetzt. Das Riickdiffundieren der Verbrennungs- 
produkte wurde nicht durch eine in das riickwartige Rohrende geschobene 
Kupferoxydspirale verhindert, sondern dadurch, daB fiir das Rohr der Sauer- 
stoffzufuhr eine Capillare verwendet wurde. Der Liepia’sche Kaliapparat wurde 
durch eine ,,Ente‘‘ mit Natronkalk ersetzt. Als letztes GefaB muBte der Cas- 
strom eine Waschflasche mit PdCl, und Na-Acetat passieren, Eine Schwarzung 
des Inhalts dieser Flasche konnte bei regelrechtem Verlauf der Verbrennung 
niemals beobachtet werden. Um die Substanz ohne Schwierigkeiten verbrennen 
zu kénnen, muB man sie mit einem Vielfachen ihres Gewichtes an gegluhtem, 


pulvrigem Kupferoxyd gut durchmischen. Ohne diese MaBnahme wirde sie 
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verpuffen und die dabei entstehende sehr leichte Kohle unverbrannt vom Gas. 
strome mitgerissen werden. Die Brauchbarkeit der Methode wurde durch eine 
Verbrennung von reinem Achesongraphit mit einem bekannten Kohlenstoffgehalt 
sichergestellt. 


Menge des angewandten Graphits...... 395,0mg 
Menge der gefundenen Kohlensfure ..... 1447,9 ,, 
Gefunden . . oe 99,99°/, Kohlenstoff 


Gefordert (nach Angaben der Firma')... . 99,9 ,, - 


Nach beendigter Verbrennung wurde der Inhalt des Schiffchens jeweils in heiBer 
Salzsiure gelést. Ein Riickstand von unverbrannter Kohle wurde aber niemals 
festgestellt. 


Die quantitative Reduktion der Graphitsdure 


Wie einige Versuche zeigten, laBt sich die Graphitsiure mit Zinn- 
chlorur und Salzsiure oder Eisenchloriir und Salzsiure leicht quanti- 
tativ zu Graphit reduzieren, wenn man sie mit dem betr. Reduktions 
mittel genugend lange Zeit erhitzt. Auch mit anderen Reduktions- 
mitteln kann eine quantitative Reduktion zu Graphit bewirkt werden. 
Zinnchlorir und Eisenchlorir wurden aus dem Grunde gewahlt, weil 
sic am leichtesten durch Titration hinreichend genau bestimmt 
werden kénnen. Platinmetalle, wie Platin, Palladium, Osmium u. a., 
beschleuamigen die Reduktion katalytisch. Erhitzen wahrend einer 
Stunde ist ausreichend, um die Umsetzung vollstindig zu machen. 
Der gréBeren Sicherheit wegen wurde aber immer 2 Stunden — auf 
dem Wasserbade — erhitzt, versuchsweise auch einmal 14 Stunden 
lang, ohne daf dadurch das Resultat sich geaindert hitte. DaB die 
Reduktion nach 2 Stunden beendet ist, erkennt man daran, daf 
die Konzentration des Zinn- oder Eisenchloriirs nicht mehr weiter 
abnimmt, wenn man nach dem Abfiltrieren unter LuftausschluB die 
Konzentration durch Titrieren bestimmt. AuBerdem hat es sich 
herausgestellt, da&8 man an der Erscheinung des Aufblahens und 
Verpuffens der Graphitsiiure eine sehr empfindliche Reaktion auf 
yeringe Mengen von Graphitsaure besitzt. Da nun der Graphit aus 
einer derart reduzierenden Graphitsiure sich beim Erhitzen weder 
aufbliht noch verpufft, muS angenommen werden, daB er keine 
Graphitsiure mehr enthalt, die der Reduktion entgangen ist. Der 
Verlauf der Reaktion li8t sich durch folgende Gleichung wiedergeben: 

C,0,H, + 8H = C, + 3H,0. 
Auf sechs C-Atome kommen bei der Reduktion drei H-Atome. Die 


1) Auf eine Anfrage wurde mir von der Herstellerfirma ANTHONY und 
BICHMANN mitgeteilt, daB der tatsichliche C-Gehalt dieses reinsten Graphits 
gewOhnlich héher ist, als der garantierte, namlich 99,99°/, statt 99,9°/,. 
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Gleichung der Reduktion mit Eisenchloriir und Salzsiure liBt sich 
dann folgendermaBen schreiben: 

C,0,H, + 3FeCl, +3HC]l = Cy + 3FeCl, + 3H,0. 
Fiir die praktische Ausfuhrung der Reduktion eignet sich der nach- 
stehend beschriebene Apparat, der erlaubt, alle Einzelvorgiinge in 
einem Strom von reinem Stickstoff auszufiihren. 

Da der durch Reduktion mit Eisenchloriir erhaltene Graphit 
wegen der katalytischen Wirkung des eingeschlossenen Eisens leichter 
verbrennbar ist als der mit Zinnchloriir erhaltene’), ist es besser, 
sich des Eisenchloriirs zu bedienen. Die Reduktion mit Zinnchloriir 
liefert genau dieselben Werte. Durch blinde Versuche war vorher 
festgestellt worden, daB bei der beschriebenen Arbeitsweise keine 
erheblichen Fehler auftraten. Alle MeBgefiBe — MeBkolben, Biretten 
und Pipetten — waren amtlich geeichte Gerite. 


Ausfiihrung der Reduktion 


Vor dem Versuch bestimmt man von der Reduktionsfliissigkeit, einer 
Lésung von reinem Ferrochlorid in verdiinnter Salzsiure, durch Titration einer 
abgemessenen Menge deren Verbrauch an n/l-KMnO,-Lésung nach der be- 


kannten Vorschrift?). Die Re- 
duktion wird dann wie folgt 
ausgefiihrt: In den rechten 
Kolben K fillt man 300 cm* 
ausgekochtes, destilliertes Was- 
ser und 40cm einer J.désung 
von Mangansulfat, Schwefel- 
siure und Phosphorsaure?*). 
Vom Hahn PD her durchstrémt 
den ganzen Apparat vor dem 
Versuch langere Zeit Stick- 
stoff, verdrangt den Sauer- 
stoff und entweicht durch den 
Hahn H oder den Ansatz A. 
Nachdem so alle Luft ver- Fig. 1. 

drangt ist, fillt man eine genau 

gewogene Menge reiner Graphitsdure (ungefahr 100—300 mg) im Stickstoffstrom 
in den linken Kolben F, spiilt mit 50 cm® reiner, luftfreier Salzsdure (20°/,), der 
einige Tropfen einer Lésung von PtCl, oder PdCl, zugesetzt sind, die Graphit- 
saure quantitativ hinein und gibt dann genau 25 cm®* der Reduktionsfliissigkeit 
mit der Pipette dazu. Nach dem Aufsetzen der Schliffkappe auf den Ansatz A 
erhitzt man den Kolben R auf dem Wasserbade W zwei Stunden lang unter 
standigem, langsamem Durchleiten von Stickstoff (Riihrwirkung), der durch H 
entweicht. Das Fortschreiten der Reaktion erkennt man daran, daB die an- 























1) KOHLSCHUTTER u. HAENNT, lI. c. 
*) TREADWELL, Analytische Chemie IJ. Band, 8. 519 u. 5. 522. 
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fanglich farblose Lésung bald gelb wird durch das gebildete Eisenchlorid und 
daB nach einiger Zeit oben auf der Flissigkeit die fettige, schwarze Haut des 
vebildeten Graphits erscheint. Nach Beendigung der Reduktion l48t man durch 
Drehen des Hahnes H Stickstoff von der linken Seite der Anordnung in den 
Kolben # einstromen. Gleichzeitig saugt man mit einer Wasserstrahlpumpe 
bei V das Reaktionsgemisch durch das Filter Q hindurch in den Kolben K 
hinein, den man wie oben gefillt hat. Zugleich ibt der von links einstrémende 
Stickstoff auf die Flissigkeit einen Druck aus und beschleunigt dadurch die 
Filtration. Dazu verhindert er, daB von auBen Luft an das Gemisch herankommt. 
Durch haufiges Nachwaschen mit siedender, reiner, 20°/,iger Salzsaure — ins- 
gesamt 100 cm* — wird der Kolben R so lange ausgespilt, bis der Graphit 
quantitativ auf dem Filter @ und das Gemisch von FeCl, und FeCl, in dem 
rechten Kolben A sich befindet. Dann 148t man durch Drehen des Hahnes /) 
Stickstoff in den Kolben A einstrémen und titriert nach dem Verdiinnen des 
Filtrates mit ausgekochtem Wasser auf 2 Liter mit n/l-KMnO, im Stickstoff- 
strom. Das vorher gewogene Quarzfilter Q wird nun herausgenommen und nach 
dem Aufsetzen einer Kappe und eines Hahnrohres mit Schliff auf die beiden 
Schliffe S einige Zeit bei 200° mit der Quecksilberdampfpumpe evakuiert. 
Dann laBt man abkihlen, wagt und wiederholt Evakuieren und Wagen bis zur 
({ewichtskonstanz. Danach wird durch Glihen im Sauerstoffstrom der Graphit 
im Quarzfilter verbrannt, wieder evakuiert und gewogen. Die Differenz beider 
Wagungen ergibt die Menge des bei der Reduktion entstandenen Graphits. Die 
Verunreinigungen der Graphitsaure bleiben dabei auf dem Filter zuriick und 
kénnen so bestimmt werden. An Stelle des Quarzfilters kann auch ein Porzellan- 
filtertiegel mit porésem Boden dienen, den man im Trockenschrank bis zur 
CGewichtskonstanz erhitzt und dann spater gliht. Man muB aber den Tiegel in 
einem Wageglischen wagen, da er sonst an der Luft ziemlich rasch an Gewicht 
zunimmt. Der Graphit adsorbiert Wasserdampf aus der Luft. Bei der Reduk- 
tion mit Zinnchloriir geht man in gleicher Weise vor nur mit dem Unterschied, 
daB die Reduktionsfliissigkeit ohne weitere Verdiinnung mit n/1-Jodlésung 
titriert wird, statt mit n/l-Permanganat. 


Kine gesonderte Bestimmung der Verunreinigungen einer Graphit- 
siiureprobe liBt sich auf folgendem Wege ausfiihren. Man fullt die 


genau abgewogene Probe in einem Tiegel aus Quarz oder Porzellan 
und gibt einige Kubikzentimeter (am besten rauchende) Schwefel- 
siiure darauf. Nach dem Bedecken des Tiegels mit einem Uhrglase 
erhitzt man vorsichtig bis zum Aufhéren der Gasentwicklung, nimmt 
das Uhrglas ab, raucht die Schwefelsiure véllig ab, und gliht den 
‘Tiegel, bis aller Kohlenstoff verbrannt ist. Die Verunreinigungen 
bleiben im Tiegel zuriick und kémnen gewogen werden. Ohne diese 
Mafinahmen verpufft die Graphitsdure. 

Die einzelnen Stufen der Graphitsiure wurden folgendermafen 
hergestellt: Alle wurden zuletzt mit Eijsessig + 10°/, Essigsaure- 
anhydrid und danach mit reinem, iiber Natrium destilliertem Ather 


gewaschen. 











Graphit und Graphitsaure 158 


Die rétliche wurde durch Auswaschen der blaugriinen mit 
konzentrierter Salpetersiure, Hisessig + 10°/, Essigsiureanhydrid und 
reinem Ather (im Dunkeln) erhalten. Die dunkelbraune durch 
Behandeln der blaugriinen oder gelben mit starker Kalilauge in der 
Kalte und darauffolgendem Auswaschen mit einer Natriumchlorid- 
lésung oder dgl., verdiinnter und konzentrierter Salpetersiiure, His- 
essig und Ather. Die rein gelbe aus der dunkelbraunen durch Oxy- 
dation mit der Chloratsiuremischung und Auswaschen mit Salpeter- 
siure, Eisessig und Ather. Die gelbbraune aus der blaugriinen 
durch Behandeln mit wiBriger Salzlésung, die braune durch Be- 
handeln mit Ammoniak in wifriger Salzlésung unter nachfolgendem 
Auswaschen mit Salpetersiiure, Eisessig und Ather. 


Ergebnisse der Analysen 
1. Verbrennungen 








Angew. Gef. § Gef. 
Art der Menge CO, H,O 7.C % H °°, O Bemerkungen 














Substanz inmg inmg = inmg , 
rétliche | '159,2 | 340,0 | 33,9 | 58.2 2,4 © 39,4 2mal oxyd. 
gelbe 192,6 | 411,6 37,8 58,4 2,2 39,4 5, 
a 174,5 | 373,2 31,0 58,3 2,0 39,7 |5, 
gelbbraune | 156,8 | 337,5 30,8 58,7 22 | 391 3. 
" | 236,7 | «511,38 39,8 | «58,9 19s | 3892) 8, 
hellbraune 137.3 | 300.1 253 | 597 21 | 382 3_ 
i | 250,6 | 542,1 53,3 | 59,0 26 | 384 (3, 
dunkelbraune  186,1 394,8 42,4 58,0 2.6 39.4 4, 
» | 2248 | 467,8 49,8 | 57,9 25 | 39,6 4, 
Mitte] aus den vorstehenden 9 Analysen 58,6 2.3 39,1 | 
Berechnet fiir die Verbindung C,0,H, . 58,6 2,4 39,0 | 
2. Reduktionen. 
Art der Angew. _— Verbr. n/l- | Cgef. Oxyd.O 4g, , — 


Substanz Menge in mg KMnQO,incm*® inmg inmg /° 


gelbe | 178,4 4,3(n/l-Jod) — 19,3 14 Stunden 

™ | 132,6 3,2 = 78,0 19,4 59.0 mit SnCl, 

165,3 4,0 96,4 19,4 59,4 : 
hellbraune | 225,5 5,5 133,0 19,5 59.0 
dunkelbraune 269,0 6,4 156,9 19,0 58.4 
- 183,5 4,4 108,6 19,2 59,2 
Mittel aus den vorstehenden 6 Analysen. . . . 19,2 58,8 
Berechnet fiir die Verbindung C,O,H, . . . . . 19,5 58,6 


Wie die vorstehenden beiden Tabellen zeigen, stimmen die Werte 
der Verbrennungen mit denen, die bei den Bestimmungen durch 
totale Reduktion erhalten wurden, ziemlich gut iiberein. Sie ergeben, 
da8 in der Graphitsiure und zwar in allen den verschiedenfarbigen 
analysierten Stufen, die Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasser- 
stoff in dem Verhiltnis 2:1:1 vorkommen. Die Formel der Graphit- 
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siure muB also C,OH oder ein vielfaches davon sein. Diese Frage 
kOnnen wir durch eine Betrachtung der Entstehungsweise der Graphit- 
siure, ihr Verhalten und ihre Eigenschaften entscheiden. Graphit- 
siure entsteht aus Graphit, dessen Struktur durch die Untersuchungen 
von Despyk und ScHERRER und Mark und Hasse. bekanntgeworden 
ist. Er besteht danach aus Netzebenen, in denen die Kohlenstoff- 
atome in den Ecken von gleichseitigen Sechsecken liegen (,,Bienen- 
wabe). In der Wabenebene ist ein jedes Kohlenstoffatom von drei 
gleich weit entfernten (1,45 A) umgeben, die Kohlenstoffatome der 
nichsten Wabenebene dagegen sind etwas mehr als zweimal soweit 
von diesen entfernt (3,14 A). Da die Graphitsiure dem Graphit 
pseudomorph ist, d. h. ohne Anderung der Gestalt aus diesem ent- 
steht, mu8 man annehmen, daf$ die C-Atome in der Graphitsiure 
auch in dieser Weise in Sechsringen angeordnet sind. Zudem last 
sich Graphitsiure wieder leicht quantitativ durch Reduktion in 
Graphit zurickverwandeln. Die Formel der Graphitséure muB also 
C,O0,H, sein. Die einzelnen Sechsringe legen in der Graphitsiure 
ebenso nebeneinander in Wabenebenen, wie im Graphit. Die Struk- 
turen von Graphit und Graphitsiure ahneln einander auffillig?), 
Giraphit, wie auch Graphitsiure besteht aus hexagonalen Blattchen. 
Bei weiterer Oxydation liBt sich die Graphitsdiure vollig in Mellith- 
siiure uberfiihren, die auch noch in einem Sechsring angeordnete 
Kohlenstoffatome besitzt, aber aus EinzeJmolekiilen besteht. Man 
hat sich diesen Vorgang so zu denken, daB der Zusammenhalt der 
Kohlenstoffsechsringe untereinander in den Ebenen verloren geht. 
Bei der fortschreitenden Oxydation der Graphitsiure tritt der Sauer- 
stoff in die Wabenebenen selbst ein. Die in der Wabenebene neben- 
einanderliegenden, miteinander verbundenen Kohlenstoffsechsringe 
werden getrennt. Ejinzelne Sechsringe werden durch den Eintritt 
des Sauerstoffs gewissermaBen aus ihrem Zusammenhalt in der Ebene 
herausgelist. Es entstehen die Einzelmolekiile der Mellithsaure. 
Mellithsiure ist im Gegensatz zu Graphitsiure echt, also molekular 
lislich, wihrend die Graphitsiure kolloidal léslick ist. (Amorphe, 
d. h. nicht graphitische ‘Kohle gibt bei der Oxydation keine Mellith- 
siure.) Die iuBere Struktur der Graphitsiure entspricht ganz diesen 
Vorstellungen. Sie besteht aus hexagonalen, diinnen blattchen bzw. 
aus StiBen aufeinandergeschichteter Blittchen, die optisch einachsig 
sind und eine negative, d. h. Eigendoppelbrechung aufweisen. In 
zwei Dimensionen — nimlich in der Wabenebene — sind die C-Atome 


1) STAUDENMAIER, B. 82, 5. 2824. 
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in regelmaiBigen Abstinden angeordnet, nicht dagegen in der dritten, 
senkrecht zu der Ebene. Diesen Abstand kann man iindern. Man 
kénnte die Graphitsiure als einen ,,Kristall zweiter Klasse’ betrachten. 
Da sie eine, gewissen Siliciumverbindungen ihnliche Form hat, wurde 
vermutet, daB sie zu den Permutoiden') zu rechnen sei*). Zu- 
sammenfassend kann man sagen, da die Kohlenstoffatome in der 
Graphitsiure ahnlich wie im Graphit in Sechsecken, die in einer 
Wabenebene nebeneinander liegen, angeordnet sind. Um entscheiden 
zu kénnen, in welcher Weise die Sauerstoff- und Wasserstoffatome 
angeordnet sind, miissen wir uns zuvor mit einigen Kigenschaften der 
Graphitsiure niher vertraut machen. 


Die Eigenschaften 


Die Reaktionsgeschwindigkeit ist im allgemeinen nicht sehr grok 
und steigt beim Erwirmen etwas. Die Diffusion in den Zwischen- 
raumen der Blattchen der Graphitsiure verliuft anscheinend ziemlich 
langsam. Bei 100° beginnt die anfangs langsame Zersetzung, die 
beim Steigern der Temperatur oder raschem Erhitzen in eine Ver- 
puffung ibergeht. Diese Zersetzung beim Erwirmen ist als Dismu- 
tation in kohlenstoffreichere und kohlenstoffarmere Produkte auf- 
zufassen (C, CO, CO,, H,O). Im Vakuum oder durch Medien, die 
stark Wasser oder Kohlensiure aufnehmen, wird diese Zersetzuny 
beschleunigt bzw. die Zersetzungstemperatur erniedrigt. Die in der 
Literatur als Pseudo-, Pyro- und Hydrographitsiuren bezeichneten 
dunklen Stoffe bestehen mehr oder weniger aus durch Zersetzung 
entstandenen graphitischen Kohlenstoff. Gegen Oxydationsmittel ist 
sie ziemlich bestindig, sofern diese nicht wasser- oder kohlensiure- 
entziehend wirken. Stoffe, die durch Wasserentziehung, besonders 
berm Erwarmen, die Graphitsiure zersetzen, sind Schwefelsiure, 
rauchende Schwefelsiure, Chlorsulfonsiure, Acetylchlorid, sirupdse 
Phosphorsiure, ganz konzentrierte Chlorzinklisung u. a. m. Solche, 
die durch Kohlensiureentziehung die Zersetzung bewirken, sind 
Laugen. Die leichte Abspaltbarkeit von Wasser aus der Graphit- 
siure weist darauf hin, dafi Wasserstoff und Sauerstoff als Hydroxy! 
gebunden sind. 

Auch die kolloidchemischen Eigenschaften der Graphit- 
siure deuten auf das Vorhandensein von OH-Gruppen. Ein niheres 
Kingehen auf diese Eigenschaften wiirde jedoch an dieser Stelle zu 





1) Freunpuicn, Kolloidchemie und Biologie 1924, 8. 11. 
2) KauTskKy u. HERZBERG, l. c. 
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weit fuhren und soll in einer spiteren Arbeit geschehen. Wir wollen 
aber die Hauptergebnisse hier vorwegnehmen: Die gelben und braunen 
Stufen der Graphitsiure sind hydrophile Kolloide. Im elektrischen 
eld bewegen sie sich zur Anode hin, wie einige Kataphoreseversuche 
gezeigt haben. Graphitsiure ist also ein Kolloid mit negativer Ladung. 
Sie ist ein ziemlich gutes Adsorbens, wie weiter vorn erwihnt wurde 
und zwar adsorbiert sie hydrolytisch, also polar. Graphitsiure ist mit 
anderen Worten ein negatives, hydrophiles Adsorbens, ganz annihernd 
vergleichbar mit der Kieselsiure. Aus den Lésungen aller untersuchten 
Salze wurde ausschheBblhch der basische Anteil — das Kation — 
adsorbiert. Die vorher neutralen Lésungen der Salze wurden betricht- 
lich sauer, weil das betr. Kation adsorbiert und von der Graphitsiure 
gebunden wurde, und dafiir H-Ionen aus der Graphitsiure in die 
Losung gingen. Die vorzugsweise Adsorption der Kationen ist als 
Salzbildung der Graphitsiure aufzufassen. Man kann diesen Vorgang 
durch folgendes Schema wiedergeben: 


C — OH + KC] = C —OK + HCl 

Ks konnte eine Salzbildung der Graphitsiure mit fast allen Metallen 
bzw. Basen nachgewiesen werden. Die Salze haben dieselben Farben 
wie die entsprechenden freien Saéuren. Graphit,,siure ist also in der 
‘Tat eine Sadure. Da man nach einigen dilteren Arbeiten hatte annehmen 
kénnen, daB alle diese Erscheinungen nur durch in den Blattchen 
festgehaltene, nicht geniigend herausgewaschene lésliche Sauren, wie 
Schwefelsiiure, Salpetersiure u. a. verursacht wiren, wurde die zu 
diesen Versuchen verwandte Graphitsiure langere Zeit gegen destil- 
liertes Wasser dialysiert und das Auenwasser sorgfiltig auf lésliche 
Siuren geprift. Es wurde aber bei der durch geniigendes Auswaschen 
wie oben beschrieben gereinigten Substanz niemals eine Spur von 
léslicher Saéure gefunden, so daB alle diese Erscheinungen der Graphit- 
siiure selbst zuzuschreiben sind und nicht irgendwelchen Verunreini- 
gungen. 

Bei genauerer Betrachtung fallt eine gewisse Ahnlichkeit der 
Graphitsiure mit den Huminsiuren auf. Wie sich herausgestellt hat, 
ist diese Ahnlichkeit nicht nur eine duBerliche. Besonders bei der 
tiefbraunen Stufe der Graphitsiiure spricht die Farbe, das hydrophile 
Verhalten, die Siureeigenschaften und die Fahigkeit, Salze zu bilden 
fiir einen gewissen engeren Zusammenhang dieser Stoffe. Es ist mir 
gelungen, aus der Graphitsiure durch Abbau bei gewohnlicher Tempe- 
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ratur unmittelbar losliche Huminsauren zu erhalten, die alle Eigen- 
schaften haben, welche eine Substanz als Huminsiiure kennzeichnen’). 
Beim Vergleich der Huminsiiure aus Graphitsiure mit einer kiuf- 
lichen Huminsiiure kann man die Identitaét der beiden verschieden 
hergestellten Koérper leicht feststellen an dem gleichen eigentiumlichen, 
moorigen Geruch, dem intensiven Fiirbvermégen, der Salzbildung, 
der Fallbarkeit durch H-lonen und Kisenchlorid der Peptisierbarkeit 
durch OH-lonen sowie endlich an den reduzierenden Wirkungen bzw. 
der leichten Oxydierbarkeit. Da man Huminsiuren unter anderem 
auch aus Kohlehydraten und Triphenolen erhalten kann — also 
hydroxylhaltigen Stoffen — ist vielleicht auch aus dieser Eigenschaft 
der Graphitsiure herzuleiten, dab sie Hydroxylgruppen enthalten 
miisse, da man auch aus ihr Huminsiiuren erhalten kann. Die Be- 
dingungen der Kintstehung der Humuinsiure aus Graphitsiure werden 
zur Zeit niher untersucht. Vermutlich tritt der Sauerstoff in die 
Wabenebene selbst ein und list den Zusammenhang der Kohlenstoff- 
sechsringe teilweise auf. 


Farben und Fluoreszens 

Die Reihe der bisher erhaltenen Stufen der Graphitsiure umfabt 
folgende Farben: Schwarzblau, blau, grin, gringelb, gelb, gelbbraun, 
braun, dunkel- und schwarzbraun, dazu roétlich und tiefrot neben 
rotbraun. Die griine Stufe erhilt man durch wiederholte Oxydation 
und zwischenfolgendes Auswaschen mit konz. Siuren. Mit wiBrigen 
Salzldsungen wandelt sie sich uber einige Zwischenstufen allmihlich 
in eine gelbe um. Diese Umwandlung wird durch Belichten — nur 
die roten Strahlen des Spektrums sind wirksam — oder durch liingeres 
Krwirmen beschleumgt. Wasser ist fur diese Umwandlung nicht 
notig, sie verliuft auch nm Alkohol, Aceton, Hisessig usw. Auch 
durch Behande!ln der braunen Stufe mit dem Oxydationsgemisch oder 
durch mehrmaliges Oxydieren von Graphit und zwischenfolgendes 
Waschen mit verdiinnter Siure kann man die gelbe erhalten. Die 
braune Stufe entsteht aus den anderen mit starken Laugen in der 
Kilte. Bei kurzer Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln in 
der Kilte entstehen die fast schwarzen Stufen. Auf einem anderen 
Wege wurden noch rote Kérper erhalten. Die blauen und griinen 
Stufen sind nur in starken Siuren bestindig. Schon beim Auswaschen 
der Saure mit Eisessig und Ather verwandeln sie sich (auch im Dunkeln) 
in eine rétliche Substanz. Kurze Zeit nach der Herstellung kann man 


1) Vgl. auch Srracue, Kohlenchemie Kap. ,,Huminsduren“. 
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die gelben und braunen Stufen durch starke Séuren wieder in die 
grune Form zurickverwandeln. Diese Reversibilitat geht aber mit 
der Zeit bei langerem Stehenlassen der Proben unter der betr. Flissig- 
keit mehr und mehr verloren und bleibt schheBlich ganz aus. 

Das Auftreten irgendwelcher Reaktionsprodukte konnte bei keiner 
der beschriebenen Umwandlungen beobachtet werden mit einer Aus- 
nahme, die aber auf sekundire Vorginge zuriickgefihrt werden konnte. 
Man mu annehmen, da die Flissigkeiten alle Umwandlungen kata- 
lytisch bewirken und die Graphitsiuren auf diese Weise ineinander 
uberfuhren. Die Zusammensetzung aller verschiedenfarbiger Stufen 
bleibt immer die gleiche. Das Erscheinen eines Stoffes in mehreren 
larben wird als Variochromie bzw. Polychromie bezeichnet und ist 
von Hawnrzscu') besonders bei den Salzen der Violursiiure niher 
untersucht und auf eine Chromoisomerie zurickgefihrt worden. Eine 
befriedigende Erklirung der Polychromie kann fiir die Graphitsiure 
vorliufig nicht gegeben werden. 

Die gelben und braunen Stufen der Graphitsiure mit den 
Zwischenstufen zeigen beim Bestrahlen mit dem Licht einer Queck- 
silberquarzlampe, das durch ein Nickeloxydglas filtriert ist, eime ziem- 
lich helle Fluoreszenz. Die Farben der Fluoreszenz aihneln den 
Kigenfarben der Substanzen, sind aber heller und reiner im Ton. Ver- 
vleicht man einzelne Proben der Reihe von gelb tiber gelbbraun und 
braun nach dunkelbraun, dann kann man feststellen, daB sich die 
l'arbe der Fluoreszenz von hellgelb iiber orangegelb, rétlichgelb nach 
dunkelrot vertieft. Im Gegensatz zu diesen zeigen die blauen, griinen 
und fast schwarzen Arten der Graphitsiure keine sichtbare Fluores- 
zenz. Wie sich gezeigt hat, absorbieren sie nur rotes Licht, dessen 
inergie zum Zustandekommen einer sichtbaren Fluoreszenz anschei- 
nend nicht ausreicht. Die gelben und braunen Stufen absorbieren 
hauptsichlich im Violett und Blau. 


Die Konstitution der Graphitsadure 


Nach den Untersuchungen von DrByr und ScHERRER und Mark 
und Hasse. sowie STEIGER ist das C-Atom im Graphit als dreiwertig 
anzusehen. Von der vierten Valenz ist nur noch ein geringer Rest- 
betrag ubrig. Durch das Herantreten der Hydroxylgruppe bei der 
Bildung der Graphitsiiure aus dem Graphit wird nun das Valenzfeld 
des C-Atoms in seiner Art wesentlich geindert. Die negative Hydroxy]- 
gruppe beansprucht eine gréBere Valenzkraft von dem C-Atom. Der 


') Vgl. auch Henricu, Theorien d. organ. Chemie 1924, 8. 396ff. 
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vorhandene geringe Restbetrag der vierten Valenz reicht dazu nicht 
aus. Das C-Atom, an dem diese Gruppe sitzt, mu8 in den vierwertigen 
Zustand tibergehen. Dadurch aber, daB von den Hydroxylgruppen 
ein betraichtlicher Teil von der Valenzkraft der C-Atome aus der 
Ebene heraus abgelenkt wird, werden auch die Valenzfelder der anderen 
C-Atome beeinflubt, welche keine OH-Gruppen tragen, und den 
ersteren benachbart sind. Sie gehen gleichfalls in die vierwertige 
Form iber. Vermutlich binden sie durch C—C-Bindung die benach- 
barte Wabenebene. Das Formelbild der Graphitsiiure wiirde danach 
etwa folgendermafen aussehen: 

Je zwei Wabenebenen sind durch C—C-Bin- 
dungen (punktiert gezeichnet) aneinander gebun- 
den. Auf den nach auBen ragenden Seitenfliichen 
der Ebenen befinden sich die OH-Gruppen und 
bilden beiderseits gewissermaBen eine Schicht fiir 
sich. An jedem zweiten Kohlenstoffatom sitzt eine 
OH-Gruppe, wihrend die andere Hialfte der 
C-Atome mit je einem C-Atom der niichsten Ebene verbunden ist. 
Die drei (punktierten) Bindungen gehen aber nicht zu einem gegen- 
iiberliegenden Sechseck der anderen Ebene, sondern in die Mitte des 
ersten Sechsecks fillt ein C-Atom der anderen Ebene, das drei Sechs- 
ecken (diinn gezeichnet) dieser zweiten Ebene gemeinsam ist. Die 
Unterschiede der einzelnen Stufen der Graphitsiiure, besonders hin- 
sichtlich ihrer Farbe und Fluoreszenz kénnten dann vielleicht aus 
einer wechselnden Beeinflussung der Wabenebenen untereinander ge- 
deutet werden. Es bedarf nicht des Hinweises, daf diese vorliufige 
Deutung zwar bisher die Erscheinungen am besten erklirt, aber noch 
eines strengeren Beweises entbehrt. Sie ist notigenfalls sogar durch eine 
bessere zu ersetzen, gegenwartig wird weiter experimentelles Material 
vesammelt. Es soll auch versucht werden, durch Réntgenunter- 
suchungen die Struktur der Graphitsiure genauer kennenzulernen. 
Inwiefern die Farben der Graphitsiure mit den von FrREDENHAGEN') 
beim Aufblihen des Graphits durch flissiges Kalium entdeckten Er- 
scheinungen zusammenhingt, wird niher untersucht. Das Zustande- 
kommen von Farbe und | luoreszenz ist vermutlich so zu erkliren, 
daB die Hydroyxlgruppe als auxochrome Gruppe wirkt und der 
Kohlenstoffsechsring im Graphit als Chromophor. 

Zusammenfassend kann man sagen, da die Graphitsiure kein 
undefinierbares Gemisch ist, wie bisher angenommen wurde, sondern 





1) FREDENHAGEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 249 u. 160 (1929), 353. 
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eine genau bestimmte chemische Verbindung, deren in vieler Hinsicht 
merkwurdige und z. T. noch unbekannte Ejigenschaften einer ein- 
gehenden betrachtung wert erscheinen. In Kiirze soll iiber weitere 
Arbeiten berichtet werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde in der Chemischen Abteilung des 
Hygienischen Instituts der Universitit Kiel ausgefiihrt. Dem Direktor 
des Instituts, Herrn Prof. H. Do.p, sage ich an dieser Stelle fiir die 
stete FoOrderung meinen besten Dank. Herrn Prof. H. Freunpb.icu 
vom Kaiser-Wilhelm-Institut fur physikalische Chemie und Elektro- 
chemie in Berlin-Dahlem habe ich fiir einige Hinweise bei der Ab- 


fassung der Arbeit zu danken. 


Zusammenfassung 

1. Graphitsiiure ist ein chemisch wohldefinierter Stoff, in welchem 
das Verhiltnis von Kohlenstoff zu Sauerstoff zu Wasserstoff wie 
2:1:1 1st. 

2. lhrer Entstehung, ihren Eigenschaften und ihrem ganzem Ver- 
halten nach kommt ihr die Formel C,0,H, oder besser C,(OH), zu. 
Die Kohlenstoffatome sind wie im Ausgangsmaterial Graphit und 
im weiteren Umwandlungsprodukt Mellithsiure in Sechsringen an- 
geordnet, die in der Graphitsiiure nebeneinander liegend Waben- 
ebenen bilden. An jedem Sechsring befinden sich drei Hydroxylgruppen. 

3. Graphitsiure kommt in vielen, besonders durch ihre Farbe 
und I luoreszenz verschiedenen Stufen vor, die sich beschrainkt in- 
einander uberfihren lassen, aber alle den gleichen Gehalt an Kohlen- 
stoff, Sauerstoff und Wasserstoff, d. h. die gleiche Formel haben. 

4. Graphitsiure liBt sich in Huminsiure uberfihren. 

5. Graphitsiiure — in den gelben und braunen Stufen — ist ein 
hydrophiles, polares, negatives Adsorbens. 

6. Sie bildet mit den meisten Metallen bzw. Basen Salze, ist also 
in der Tat eine Saéure. 

7. Die gelben und braunen Stufen zeigen eine Fluoreszenz, deren 
karbe von hellgelb nach tiefrot reicht. 

8. Die blauen und griinen Stufen wandeln sich auch unter der 
Kinwirkung des Lichtes in die gelben und braunen um. Wirksam sind 
nur die roten Strahlen. 

9. Graphitsiiure liBt sich quantitativ zu graphitischem Kohlen- 
stoff reduzieren. Platinmetalle katalysieren diese Reaktion. 


Kiel, Hygienisches Institut, Chemische Abteilung. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. Marz 1930. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre 5! 
Uber den thermischen Zerfall von PtS., PtS und CuS 


Von WiLHELM Biitz und Rospertr Juza 
Mit 6 Figuren im Text 


Die friiheren Abhandlungen iiber systematische Verwandtschafts- 
lehre?) beschaftigten sich, abgesehen von den kondensierten Systemen 
der intermetallischen Verbindungen, vorzugsweise mit solchen hetero- 
genen Gleichgewichten, an denen Sauerstoff, Wasser, Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff oder Halogene beteiligt sind, also Stoffe, die bei 
normalen Temperaturbedingungen in gasfOrmigem Zustande gemessen 
werden kénnen. Es sollen nunmehr Stoffe untersucht werden, deren 
Abspaltungsprodukte bei gewéhnlicher Temperatur nicht Gase sind 
und zwar in erster Linie: Sulfide und Phosphide. Indirekte Be- 
stimmungen der Schwefeltensionen von zahlreichen Sulfiden hat 
neuerdings JELLINEK") unter Zuhilfenahme des Schwefelwasserstoff- 
gleichgewichtes ausgefiihrt und Parravano und Mara@vort*) haben 
in gleicher Weise MoS, und WS, untersucht. Direkte Messungen 
der Schwefeltensionen hegen bisher nur fiir Pyrit und Kupfersulfid 
vor. Die thermische Zersetzung von Kupfersulfid wurde zuerst von 
M. Wassucnunowa*) gemessen. Indessen hat erst Preuner durch 
Messung des Dissoziationszustandes von Schwefeldampf die Grund- 
lagen fiir eine eindeutige Beurteilung des thermischen Sulfidzerfalls 
geschaffen5). PrEUNER war es auch, der als erster das Quarzspiral- 


1) Die erste Arbeit dieser Reihe betraf die Temperaturabhangigkeit der 
Valenz zwischen Metallen und Sauerstoff, W. Brrrz, Nachr. d. Kgl. Ges. d. 
Wiss. zu Géttingen. Mathem.-Physik. Kl. 31. Oktober 1908; die letzte die 
pneumatolytische Uberfiihrung von Gold durch Chlor, W. Brvrz, W. Fiscuer 
u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 121. 

2) K. JELLINEK u. I. Zacowsk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 1; 
K. JELLINEK u. A. DevuBEL, Z. Elektrochem. 35 (1929), 451. 

3) N. Parravano u. G. MaLquori, Atti R. Accad. Lincei (6) 7, 109, 189; 
Chem. Zbl. 1928, I, 2243. 

*) M. Wassucnnowa, Diss., Berlin 1909. 

5) G. PreuNnER u. W. Scuurp, Z. phys. Chem. 68 (1909), 129. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190 ll 
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manometer zur Messung der Kupfersulfid-Dissoziation verwandte?), 
In Ermangelung eines Quarzspiralmanometers haben E. T. ALLEN 
und KR. H. Lomparp®*) spiter ein Sonderverfahren dihnlich dem von 
\WassuUCHNOWA in vervolikommneter Form ausgebildet und zur Mes- 
sung von Kupfersulfid und Pyrit*) benutzt. 


Nach dem Arbeitsplane, der unseren friheren Untersuchungen 
zur systematischen Verwandtschaftslehre zugrunde lag, und der nicht 
nur die Messung der Dissoziation eines gegebenen Stoffes, sondern die 
Absuchung eines Stoffgebietes zum Ziele hatte, ist auch bei den Sul- 
fiden entscheidendes Gewicht auf die Ermittlung der Druckabhiangig- 
keit von der Zusammensetzung der Bodenké6rper, also der 
Druck-Konzentrationskurven zu legen und dies fir mehrere ’empera- 
turen durchzufthren. Bei den bisherigen Sulfiduntersuchungen war 
das nicht oder nicht in systematischer Weise geschehen. Unsere 
Untersuchungen begannen mit den Systemen Gold/Phosphor und 
Platin/Schwefel. Im Vorliegenden wird uber das zweite berichtet 
sowie uber Versuche mit Kupfersulfid, die wir ausfihrten, eines 
‘leiles, um den AnschluB an die genannten friiheren Autoren sicher- 
zustellen, andererseits zur Ergiinzung hinsichtlich der eben betonten 


| odenkorperfrage. 


1. Versuchsanordnung 


Das Geriit bestand aus drei Teilen: In dem ersten wurde das 
Sulfid zersetzt, im zweiten mit einem Quarzspiralmanometer als 
Nullinstrument der Schwefeldruck gemessen und durch einen dritten 
dem Reaktionsraume eine bestimmbare Menge Schwefel entzogen. 
DissoziationsgefifS und Spiralmanometer wurden getrennt erhitzt. 
las ist viel vorteilhafter als gemeinsames Erhitzen in einem Ofen, weil 
die Temperatur des Spiralmanometers dann unabhingig von den von 
hall zu Fall wechselnden Temperaturen des Dissoziationsraumes wiih- 
rend der ganzen Dauer der Untersuchung die gleiche bleiben kann 
und nur der Bedingung unterliegt, daB der Schwefel dabei gasfOrmig 
sein mub. Abgesehen von den Zuleitungen zur Pumpe und zum 
(Juecksilberbarometer war die Apparatur ganz aus Quarz angefertigt. 


') G. Prevner u. J. BRocKMOLLER, Z. phys. Chem. 81 (1913), 129. 

*) FE. T. Auuen u. R. H. Lomparp, Amer. Journ. Science [4] 43 (1917), 175. 

*) Auf die Dissoziation von Pyrit bezieht sich auch eine kurze Notiz von 
Hermacnt Kamura, Chem. and Metallurgical Eng. 24 (1921), 437; doch wird 
aus dieser Notiz nicht ersichtlich, wie der Autor gearbeitet hat. 
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Die Substanzbirne (Fig. 1, Nebenfigur) von etwa 25 em? Inhalt 
besaB auBer der Ableitung noch einen Einfullstutzen, der nach erfolgter 
Beschickung zugeschmolzen wurde, und ein unten geschlossenes, fast 
bis auf den Boden, also in die Substanz reichendes Fiihrungsrohr fiir 
das Thermoelement. Die Birne wurde in einem Heraeusofen (A, Fig. 1) 
erhitzt, dessen 60 mm weites Heizrohr unten mit Asbest und in der 
Mitte von einem durch- 
lochten Block aus V 2 A- 
Stahl ausgefullt wurde, 
der den ‘Temperatur- 
ausgleich sichern half: 
oben war das Heizrohr 











lose mit Asbest zuge- | 4 
deckt. Die Schwankun- 
gen des MHeizstromes 
wurden durch Eisen- 
lampenwiderstinde und F 
Regulierung von Hand 

so weit ausgeglichen, gomm 
daB wihrend einer ein- 

zelnen u. U. bis zu 

15 Stunden ausgedehn- 

ten Beobachtungs- 
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, mm 
turschwankungen _in- 200mm, 


nerhalb +-1° blieben. -_ “ 








Bei unbeaufsichtigten Fig. 1 

Dauerversuchen mubf- 

ten zeitweilig gréBere Unterschiede in Kauf genommen werden. Bei der 
Untersuchung der Platinsulfide wurden Pt/PtRh-Klemente verwendet. 
3e1m Kupfersulfid ,,édelmetall-Thermoelemente der Firma Heraeus 
oder auch Ni/NiCr-Thermopaare. 

Die Leitung zum Spiralmanometer bestand aus Quarzrohr von 
1mm innerem und 5mm diuBerem Durchmesser; sie konnte durch 
eine auf einer Asbestunterlage in getrocknetem Wasserglas-'alkum- 
Brei eingebettete Nichromheizspirale auf 470—490° erwiirmt gehalten 
werden. Zur Kontrolle dieser Temperatur dienten zwei bei e, und e, 
eingefiihrte Thermoelemente. Es kommt hier nur darauf an, dafi man die 
Temperatur ungefihr kennt und daf sie sicher iiber der Kondensations- 


temperatur des in der Leitung befindlichen Schwefeldampfes hegt. 
11* 
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Das Spiralmanometer von Heraeus war mit einem freibeweg- 
lichen Zeiger versehen, dessen Ende bei B der Spitze eines unbeweg- 
lichen gegenuberstand; die Stellung beider wurde mit einem Mikro- 
skop abgelesen, dessen Okularskala pro Teil 0,6 mm Druckdifferenz 
entsprach. Der Gegendruck wurde in einem das Spiralmanometer 
vollig umgebenden Quarz-Mantel erzeugt,der oben und unten aus durch- 
sichtigem Quarzglas bestand. Es ist fiir das Einschmelzen und Richten 
des Spiralmanometers sehr vorteilhaft, wenn man dabei die Lage des 
\Manometers durch die durchsichtigen Teile des Mantels im Auge be- 
halten kann. In den oberen Teil des Mantels dicht neben die Spirale 
fulrte ein dinnes Quarzrohr zur Aufnahme eines Thermoelements. 
in seinem unteren Drittel war ein planes Quarzfenster zum Beobachten 
der Zeigerstellung vorgesehen und an seinem unteren Ende eine Ab- 
leitung; diese fihrte zu einer Quecksilberdampfstrahl-Pumpe und zu 
einem Quecksilberbarometer, dessen Skala 0,1 mm abzulesen gestattete ; 
indessen geniigte die Abrundung auf volle Millimeter den sonstigen 
Anspriichen, die die Genauigkeit unserer Untersuchungen zulieB, voll- 
auf. Seitlich an der Leitung befanden sich zwei evakuierte 2-Liter- 
Kolben; durch Betitigung der Haihne dieser Kolben bzw. Zulassen 
von AuSenluft lie8 sich sehr bequem im Mantel des Spiralmanometers 
der jeweils nétige Gegendruck einstellen. Zur Heizung der Spirale 
diente ein iber den oberen Teil des Mantels geschobener Nichrom-Ofen, 
der auf dieselbe Temperatur, wie die Leitung, nimlich 480 + 10° ein- 
vestellt war; auch hier kam es nicht auf besonders gute Temperatur- 
konstanz an. Denn der Inhalt der Spirale mitsamt der Leitung betrug 
nicht mehr als 2 em’, war also klein gegeniiber dem der Birne und 


Temperaturschwankungen spielten somit gegeniiber der Temperatur 


der Birne bei der Auswertung keine Rolle. 

Kine Besonderheit unserer Versuchsanordnung bildete das von 
R. Juza angegebene ,,Schwefelventil. Es war im Anfange jeder 
Versuchsreihe zur Befreiung der neuen Beschickung von ,,Fremd- 
tension’‘ und im Laufe der Versuche zum systematischen Abbau des 
Bodenkérpers dringend erwiinscht, da man den Versuchsraum nach 
Belieben Offnen und wieder vakuumdicht verschlieBen konnte und 
zwar mubte die betreffende Vorrichtung bis zur Temperatur der Lei- 
tung, also nahezu bis 500°, wirksam sein. Beim Entgasen der Be- 
schickung kann man sich nur unvollkommen mit einem Glashahn 
helfen, der nachher abgeschmolzen wird; zur Schwefelentnahme kann 
man Ansatzréhren verwenden, die wihrend der Druckmessung ebenso 
geheizt bleiben wie die Leitung, aber zur Kondensation von Schwefel- 
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anteilen gekiihlt und nach dem mitsamt dem verdichteten Schwefel 
abgeschmolzen werden. In aihnlicher Weise sind in anderen [illen 
frihere Beobachter vorgegangen und auch wir verfuhren zuniichst 
derart. Aber viel bequemer wirkt die folgende Vorrichtung, die in 
Fig. 1 beiC und F angedeutet und auf Fig. 2 in vergréSertem Mabstabe 
skizziert ist: Von der Leitung fihrt ein Ansatzrohr nach unten, das 
sich kurz unterhalb der Abzweigstelle auf einen Innendurchmesser von 
0,5 mm verjungt und darauf in ein weites Rohr von 6 mm innerem 
und 8mm iuberem Durchmesser tber- 
geht. Die verjiingte Stelle ist mit einem 





Kuthlmantel umgeben; bis zum oberen 
Ende des Kiihlmantels reicht die Heiz- 
spirale der Lettung. Zur Beseitigung 
von Fremdtension zu Beginn des Ver- 
suches evakulert man mit der Quecksilber- 
dampfstrahl-Pumpe den Reaktionsraum 
andauernd durch dieses weite Rohr, das 
ber D (Fig. 1) in die Glasleitung zur 
Pumpe tbergeht, halt die Verjiingung 
des Ableitungsrohres durch Kihlwasser 
auf miedriger ‘'emperatur und heizt das 
ubrige Gerit an. Die Substanz verliert 
dabei zunichst adhirierende Luft, ad- 
sorbierte Feuchtigkeit und etwaige son- 





stige leichtfliichtige Fremdstoffe; steigert 4 
inan dann die Temperatur des Boden- oe 2 

kérpers bis zur beginnenden Abgabe von 

Schwefel, so erfiillt dieser als Dampf den Raum einschlieSlich des 
Spiralmanometers, aber zugleich verdichtet sich in der gekuhlten 
Stelle des Ventils bei F, Fig. 2 ein kleiner Schwefelpfropf von etwa 
1—3 mm Linge und im Mittel etwa 1 mg Gewicht, wodurch nunmehr 
der Apparat vakuumdicht abgeschlossen ist. Wunscht man das Ventil 
zu Offnen, so geniigt Abstellen der Kihlwasserleitung und schwaches 
Erhitzen der Verjiingung. Soll der Bodenkérper entschwefelt werden, 
so la4Bt man bei gedffnetem Ventil die Pumpe wirken und kihlt eine 
Stelle des weiten Ableitungsrohres mit einem Kohlensiureschnee— 
Spiritus-Brei, der sich in einer Quarzschale befindet, die man in ihrer 
mit Gummi gedichteten Durchbohrung auf dem Ableitungsrohre ver- 
schieben kann (Fig. 1 und 2, F’). An diese gekiihlte Stelle liBt sich 
mit Hilfe einer Flamme auch simtlicher Schwefel treiben, der sich 
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etwa schon oberhalb im Rohre verdichtet hat. Wenn die gewiinschte 
Schwefelmenge aus dem Reaktionsraume entfernt ist, wird das Ventil 
durch Anstellen des Kuhlwassers wieder verschlossen, und die folgende 
Messung kann beginnen. Bei der nichsten Entnahme wird der 
Schwefel im Ableitungsrohre an einer etwas héheren Stelle verdichtet 
und so fort, bis man am Schlusse der Versuchsreihe eine Anzahl von 
gesonderten Schwefelringen im Ableitungsrohre hat, deren jeder einer 
ientschwefelung entspricht und deren Masse leicht ermittelt werden 
kann, indem man das Rohr zerschneidet und die einzelnen Teile mit 
dem Schwefelring und nach dem Entfernen des Schwefels wigt. Die 
Summe der einzelnen Schwefelportionen vermehrt um den Rickstand 
in der Substanzbirne muB gleich der Einwage sein. Die Masse des 
Ventil-Schwefelpfropfens selbst ist so gering, daB sie bei unseren Ver- 
suchen nicht mehr als etwa 0,1°/, der Einwage ausmachte; zudem 
betrifft ihre Nichtberiicksichtigung nur den Absolutwert der Schwefel- 
konzentration im Bodenkérper, nicht die Unterschiede der einzelnen 
intschwefelungsstufen, da der Pfropf ja bei jedem einzelnen Ver- 
suche nahezu gleich gro bleibt. 

is kénnte den Anschein haben, daB die értliche Kihlung einer 
Stelle der Apparatur von Einflu8 auf den zu messenden Druck sei. 
Das ist aber nicht der Fall, weil langs des Schwefel-VerschluBpfropfens 
ein ‘lemperaturgefille legt, an dessen oberem Ende sich selbsttitig 
Schwefel von eben demselben Dampfdrucke sammeln mu, wie er in 
der Substanz herrscht: Wiirde der Dampfdruck im Ventil kleiner, 
so mite sich hier so viel Schwefel niederschlagen, daB sein oberer, 
heibester Teil wiederum den Druck der Substanz hat; wiirde er griBer, 
so trite aus dem Ventil Schwefel zur Substanz iiber. Es ist ersichtlich, 
da das Schwefelventil uneingeschrinkt nur bei Messungen umkehr- 
barer Dissoziationsvorgiinge brauchbar ist; aber nur solche kamen 
hier in Frage. 

ur die ausgezeichnete Wirkung des Schwefelventils dirfte das 
erwihnte Temperaturgefiille am Schwefelpfropfen insofern von Be- 
lang sein, als die ziihe Modifikation des schmelzflussigen Schwefels 
von mittlerer Temperatur als natiirliches Dichtungsmittel den Ver- 
schluB verbessert, den Schwefelhahn also selbsttiitig ,,schmiert**. 


ll. Das System Platin/Schwefel 


Priparatives; Dichten. In der Literatur finden sich auBer 
Platindisulfid und Platinmonosulfid noch Zwischenstufen beschrieben. 
Im Gleichgewichte mit Schwefeldampf fanden wir indessen nur Pt5, 
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und PtS. Es ist méglich, da8 wir Zwischenstufen in Hinden hatten, 
als wir versuchten, nach den Angaben von Antony und LuccnHesr') 
auf nassem Wege PtS, darzustellen. Solche Priparate sind sehr luft- 
empfindlich und wir muBten sie in dem von Brrx und Brirz?) be- 
schriebenen Filtriergerait im Schwefelwasserstoffstrome sammeln und 
auswaschen und in Kohlensiure-Atmosphire bei 100° trocknen;: sie 
hielten dann noch 5—7°/, Feuchtigkeit fest und waren selbst in der 
Dissoziations-Apparatur nur sehr schwer von Fremdtension zu_be- 
freien. Das Atomverhiltnis von Platin zu Schwefel betrug 1:1,53; 
1:1,59:; 1:1,89. 

Zur Darstellung von Platindisulfid auf trockenem Wege 
wurden etwa 5g eines stOchiometrischen Gemisches von Platin- 
schwamm (aus (NH,),PtCl,) und eines durch dreimalige Vakuum- 
destillation gereinigten Kahlbaum-Schwefels in einem evakuierten und 
zugeschmolzenen Quarzréhrchen auf 650° erhitzt und langsam ab- 
gekiihlt. In ahnlicher Weise hat L. THoMAssEN®) gearbeitet, aber es 
verdient vielleicht angemerkt zu werden, daB man nicht zu kurze 
Zeit4), vor allem aber auf hinreichend hohe Temperatur erhitzen mul, 
weil das Gemisch sonst nicht durchreagiert. Ein Irrtum ist hier um so 
eher modglich, als Platinschwamm Schwefel, ohne mit ihm zu reagieren, 
aufsaugen und anscheinend vollig zum Verschwinden bringen kann. So 
ergab uns eine 5stiindige Erhitzung eines Pt/S-Gemisches auf 500° 
ein diuBerlich ganz gleichteiliges Produkt, das sich aber pyknometrisch: 
und réntgenographisch als Gemisch der noch unverbundenen Elemente 
erwies. Unsere Platindisulfid-Priparate waren schwarz; sie gaben das 
Réntgenbild, wie es THomassen beschreibt, und erwiesen sich, 
wie das nach der Herstellung nicht anders zu erwarten war, bei der 
analytischen Kontrolle (Bestimmung des Glihverlustes) als rein. Das 
auf trockenem Wege erhaltene Platindisulfid ist luftbestiindig. 

Die itber Platinmonosulfid vorliegenden ilteren Angaben sind 
widerspruchsvoll und, wie besonders aus den iiberlieferten Dichte- 
werten hervorgeht, zum ‘l'eil wenig zuverlissig. THOMASSEN berichtet 
neuerdings iiber vergebliche Versuche, das stéchiometrische Gemisch 

1) U. Antony u. A. Luccnest, Gazz. Chim. 26 (1896), 210. 

2) E. Brrk u. W. Bivtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 23. 


3) L. Toomassen, Z. physik. Chem. A 135 (1928), 385; ebenda B, 2 
(1929), 349. 

4) Der Vorsicht halber wurde gelegentlich 2—3 Tage lang erhitzt; zu 
dieser VorsichtsmaBregel kamen wir, weil bei den tensimetrischen Versuchen 
die sehr geringe Reaktionsgeschwindigkeit auffiel; sie diirfte aber fiir prapara- 
tive Versuche im Normalfalle iiberfliissig sein. 
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der Elemente in der eben beim Platindisulfid genannten Art bei Ver- 
wendung von Platinblech zur Reaktion zu bringen. Mit Platin- 
schwamm gelingt es indessen in der beschriebenen Weise sehr leicht. 
Weil die im Tensimeter beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit hier 
sehr viel grOBer ist, als beim PtS, und die Schwefeldampfdrucke 
kleiner sind, konnten wir uns bei etwa 5 g Einwage mit einem drei- 
stundigen Erhitzen begnigen und die Temperatur bis 700° steigern. 
Kin solehes Préparat stimmte in der Dichte und auch réntgeno- 
craphisch mit einem durch thermischen Abbau aus Platindisulfid er- 
haltenen Monosulfid tiberein. Uber die Gitterstruktur des Platin- 
monosulfids wird unser Mitarbeiter, Herr K. MrtsEx, spiter gesondert 
berichten. Die Farbe von PtS ist blauschwarz. 

Die Dichten der Platinsulfide wurden mit Petroleum als 


Sperrfluissigkeit gemessen. 











¢ a ae Yo S. M ] Mol.- 
= Darstellung Kin-  verdr. sx z= a Vol. 
- wage Petrol. ~™ i _ O | add. 
Pts, 5 Stunden bei 650° 2.3656 0,2519 0,8162 7,67 

Pts, 3 Tage bei 650° 19007 0,2029 0.8162 7.65 2%9 — 39%6 
PtS 3 Stunden bei 700° 3,2234 0,2574 0,8060 10,09 

PtS Durch Abbau aus PtS, — 1,7969 0,1465 0,8162 (10,01) 55 6 243 


99,0°/, PtS-+-1,0°%/, PtS,; dasselbe umgerechn. auf 
100°/, PtS: 10,04 


Die Roéntgendichte von PtS, hegt nach THomMassEN mit 7,87 
merklich héher, als die pyknometrisch gefundene. Ganz unvereinbar 
sind unsere Werte mit den meisten Angaben der ilteren Literatur: 
Fir PtS, 8,5; 5,27; 7,224; fiir PtS 6,2; 8,847. Der Vergleich der von 
uns gefundenen Molekularvolumina mit den additiv berechneten (vgl. 
die beiden letzten Spalten der Zusammenstellung) zeigt eine starke 
KLontraktion bei der Bildung der Verbindungen aus den Elementen. 

Die isothermen Entschwefelungen von PtS, und Pts. 
Die Druckeinstellungen vollzogen sich beim Platindisulfid sehr triage. 
Ks wurden deshalb die Druck /Zeit-Kurven jeweils iber 12 Stunden 
und linger sowohl bei fallendem, wie bei steigendem Drucke auf- 
cenommen und die Endwerte gemittelt. Die Genauigkeit der ein- 
zelnen p-Werte in diesem Gebiete liBt, wie die Streuung der Werte in 
lig. 8, 8.171, zeigt, zu wiinschen iibrig, aber die aus ihrer Gesamtheit 
sich ableitenden Druck /Konzentrations-Kurven diirften von der Wirk- 
lichkeit nicht allzu stark abweichen. Im Platinmonosulfid-Gebiet 
stellten sich die Dissoziationsdrucke sehr schnell, meist innerhalb von 
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10 Min. mit der gleichen Druckkonstanz von oben wie von unten 
ein; die betreffenden Punkte ordnen sich in Fig. 3, 8. 171, somut 


zu glatten Kurven. 


Tabelle 1 2) 


Platindisulfid-lsothermen 





1 2 3 + 5 6 7 
. Molekular- ‘Schwefel bei | Formel 
Disso- seule der Druck- Schwefel des 
ziations- Gesamt- Schwefel sie ablesung im Boden- 
rasférmigen fOrmi Orne 
druck — schwefel_ abgesaugt - . gasformig  Boden- | korpers 
Schwefels vorhanden k Pts, 
’ kérper ‘ 
P V r 9 a 


Nr. I. Temperatur 616°; Volumen des Reaktionsraumes 29 cm‘; 
Einwage: 991,5 PtS, mit 245,65 


55 u*) | 245,6 —- 2 1,8 | 244 1,99 
59 u, oO 234,2 11,4 2 2,0 232 1&9 
2 u, o 193,7 40.5 2 1,4 192 1,57 
(31)°) u 175,§ 17,8 2 1,0 175 1,43 
Ou 129.6 46,3 2 Q 130 1,06 


Nr. I. Temperatur 651°; Volumen des Reaktionsraumes 26 cm‘; 
Einwage: 1683,4 PtS, mit 416,15 


(210)*) o 416,1 — 2,22 6,9 409 1,94 
1lou 402.4 13,7 2.06 3,3 399 L189 
118 u 388, 1 14,3 2,09 3,6 385 1,82 
126 u 359,2 28,9 2,11 3,9 355 1,68 
108 u 317,7 41,5 2,06 3,3 314 1,49 
lou 308,4 9,3 2,06 3,3 305 1,44 
83 u 244,4 64,0 2,00 2.5 242 1,14 
20 u 213,4 31,0 2,00 0.6 213 1,01 


Nr. Ill. Temperatur 691°; Volumen des Reaktionsraumes 28 cm?; 
Einwage: 1002,0 PtS, mit 247,1 8 


354 0 247,1 — 2,14 11,2 | 236 1,90 
393 u, Oo 221,4 25,7 2,14 11.5 210 1,69 
347 u, o 191,4 30,0 2,14 11,0 180 1,45 
330 u, oO 172,1 19,3 2,14 10,5 162 1,31 
232 u 154,4 17,7 2,08 7,2 | 147 1,19 
22 131,00 23,4 2.00 0,7 130 1,05 


In den Tabellen1 und 2 finden sich die abgelesenen Disso- 
ziationsdrucke, ferner die Gesamtmengen des bei jedem Versuche im 
System vorhandenen Schwefels (Spalte 2); diese ergeben sich als 
Differenzen des mit der Einwage eingebrachten Schwefels und der 





1) Alle Gewichtsangaben der Tabellen bedeuten Milligramme, alle Druck. 
angaben Millimeter Hg. 

*) u bedeutet Druckeinstellung von unten, o von oben. 

3) Wahrscheinlich zu tief. 

*) Im Ausgangspraparat ist ein wenig nicht in Reaktion getretener freier 
Schwefel vorhanden, 
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von Versuch zu Versuch dem Reaktionsraume entzogenen Schwefel- 
mengen (Spalte 8). Um den Gehalt des Bodenkérpers an Schwefe] 
zu erfahren, mu man noch die jedesmal im Gasraume vorhandene 
Schwefelmenge subtrahieren. Diese in Spalte 5 angegebenen Betriige 
S, berechnen sich nach der Gasgleichung 

Sy 
vy» 32000 
Tabelle 2 


Platinmonosulfid-Isothermen 


pP r= 





a 





3 5 6 7 
Schwefel bei der Schwefel | Formel des 
Gesamt- Schwefel Druckablesung gas- im _ | Bodenkérpers 
formig vorhanden!) Boden- Pts, 


Dissoziations- 


druck 


schwefel abgesaugt 





p S, kérper x 


Temperatur 1060°; Volumen des Reaktionsraumes 28 cm?; 
EKinwage: 886,0 PtS mit 131,0 S 

131,0 1,8 129 1,04 
109.7 21,3 0,8 | 109 0,88 
994 10,3 0,8 99 0,80 
71,4 28,0 0,8 71 0,57 
37,4 34,0) 0,7 37 0,30 
6,7 30,7 0,2 7 0,06 

0.3 6,4 0 | 0 0 


Temperatur 1110°; Volumen des Reaktionsraumes 66 cm‘; 
Einwage: 1771,0 PtS mit 243,78 

243,7 — 5,3 238 0,95 

214,4 20,3 4,8 210 =O 0,84 

157,5 56,9 4,7 153 0,61 

102,7 54,8 4,6 98 0,38 

62,7 40,0 4,4 58 0,23 

6,3 56,4 0 6 0,02 
0 0) 6,3 0) 7s 0 





Nr. . Temperatur 1186°; Volumen des Reaktionsraumes 29 cm; 
Einwage: 875,5 PtS mit 129,68 

330 129,6 6,7 123 1,00 

316 108,7 20,9 6,5 102 0,83 

313 0,4 18,3 6,4 S4 0,69 

305 35,2 55,2 6,2 29 0,24 


os 


77 10.5 24,7 1,6 i) 0,07 
0 0 10.5 0 0 0 


Darin wird p in Millimetern und v in Kubikzentimetern gezihlt; mit- 
hin nimmt die Gaskonstante den Wert 62 400 an. Der Nenner aut 
der rechten Seite der Gleichung ist das 1000fache des mittleren 


1) Im Gasraum waren bei der hohen Temperatur nur Molekiile der Formel 5, 
zu beriicksichtigen. Die Spalte 4 fiir » (vgl. Tab. 1) eriibrigt sich hier also. 
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Molekulargewichtes des Schwefels. Die Atomzahl » betriigt 2 fiir alle 
Bedingungen der Tab. 2, der Formel des Schwefels 8, entsprechend. 
Fur die Bedingungen der Tab. 1 wurde » aus den Tabellen von PREUNER 
und Scuupp?) interpoliert. Eine Unsicherheit macht hier bei den 
Platinsulfiden, wo es sich nur um eine kleine Korrektur handelt, 
nichts aus; aber sie wiirde stark stéren bei den Bedingungen, unter 
denen der Gasraum bei den Kupfersulfidmessungen stand. Es 
wurde nicht beriicksichtigt, daB in der Leitung eine andere Tem- 
peratur herrschte als in der Substanzbirne, weil das Volumen jener 
weniger als ein Zehntel des Gesamtvolumens betrug. 
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Fig. 3. Druck/Konzentrations-Diagramm des Plato- und Platisulfides 


Schwefel-Conzentration 


Nach Fig. 3 bestehen im Gleichgewichte mit Schwefeldampf nur 
die Platinsulfide PtS, und PtS; Sulfide mittleren Schwefelgehaltes 
gibt es unter diesen Bedingungen nicht; wohl aber ist eine gewisse 
Mischbarkeit der beiden Sulfide und auch eine solehe zwischen Pts 
und metallischem Platin festzustellen, freilich in nicht ausgepriigterem 
Mae als bei vielen anderen heterogenen Systemen. 

Bei der thermodynamischen Auswertung der Messungen 
bezogen wir uns auf die im Gasraume vorhandene Molekiilart 5,,. 
Uber PtS als Bodenkérper war diese Beziehung ohnehin schon durch 
die Versuchsbedingungen verwirklicht; bei den Versuchen mit Pts, 
war eine gewisse kleine Korrektur an den beobachteten Druckwerten 
anzubringen, weil unter diesen Bedingungen auch die Partialdrucke 
von S, einen merklichen Teil der Gesamtdrucke ausmachen kiénnen. 
In gasférmigem Schwefel, der bei den Versuchen mit Kupfersulfid 





1) G. Prevner u. W. Scuvupp, Z. physik. Chem. 68 (1909), 144. 
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vorlag, war Ye Hauptbestandteil; auch De War Zu berucksichtigen: 
s, Ist nur in untergeordneter Menge vorhanden (vgl. Tab. 4). Das, 
was beim Platinsystem nur eine kleine Korrektur bedeutet, wird beim 
i\upfersulfid bestimmend. Zur Umrechnung der Gesamtdrucke auf 
s,-Partialdrucke verfuhr man nach PreunER und BrockM6.L.er. 


Tabelle § 


Zur thermodynamischen Auswertung der Platinsulfidmessungen 








, oy te : 3 N 
Pp p @ nach VAN’T Horr Qo nach NER ST 
es (Naherungsgleichung) 
») ‘ _ ¢ . : . 
2PtS, 2 2PtS +8, 
fest fest gasf. 
| 38,5 
40 keal. 39,0 
| 38,5 
2PtS > 2Pt+S, 
fest fest = gastf. 


LO60 


1110 , 64 keal. | 60 keal. 
LIS6 | 
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Fig. 4. Zersetzungsdruck von Plato- und Platisulfid 
Die gestrichelten Abszissenwerte beziehen sich auf die PtS,-Gerade, 
die ausgezogenen auf PtS 

Wesentlich neu war gegenuber den genannten Autoren hier die 
Berucksichtigung der Abhingigkeit der Drucke von der Zusammen- 
setzung der Bodenkérper. Wenn man den Energieunterschied zwischen 
den Schwefelungsstufen des Platins mit 2, 1 und 0 Atomen Schwefel 
zu erfahren winscht, ist es offenbar willkiirlich, wenn man zur Be- 
rechnung eine beliebige p/t-Kurve ohne Kenntnis des Bodenkérpers 
herausgreift. Die Frage der Auswertung liegt hier vielmehr grund- 
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sitzlich véllig so, wie friher bei den Uranoxyden ausfiihrlicher ge- 
schildert wurde), d. h. man hat die logarithmierten Druckwerte 
zwischen den Grenzkonzentrationen PtS,, PtS und Pt zu mitteln. 
In Tab. 3 ist dies geschehen und in Fig. 4 sind die Logarithmen der 
craphisch gemittelten und auf S, bezogenen Partialdrucke den rezi- 
proken Werten der absoluten Temperaturen zugeordnet. 

Die Bedenken, die bei der Berechnung der Reaktionswiirmen 
der Anwendbarkeit der Niherungsformel entgegenstehen, sind hier 
die gleichen, wie bei den Uranoxyden; wie man sieht (Tab. 3), sind 
aber auch hier die so erhaltenen Werte durchaus mit den nach van’? 
Horr berechneten vertriglich. Es scheint, da8 der in der Niherungs- 
gleichung vernachlissigte Faktor des Gliedes mit J klein ist?). 

Fiir einen vorlaiufigen thermochemischen Vergleich der Bildungs- 
wirmen sind die nach Tab. 3 fiir Zimmertemperatur zur Zeit wahr- 
scheinlichsten Werte mit der Verdampfungswiirme von rhombischem 


Schwefel: S, = 25 + 30 keal. umgerechnet: 
gasf. rhomb. 


PtS + 5 = PtS, + 5keal. 


fest rh. fest 
Pt+S = PtS + 16 kcal. 
fest rh. fest 


Eine kalorimetrische Kontrolle dieser vorliufigen Werte ist 
notwendig und eine solehe Untersuchung ist im Gang. 


iil. Zum thermischen Zerfall von Kupfersulfid 

Sowohl hinsichtlich der Tensionskurven, wie hinsichtlich des 
Auftretens von Mischkristallen ergab sich ein befriedigender Anschluls 
an die friiheren Erfahrungen; das Zustandsdiagramm konnte durch 
Jeriicksichtigung der Bodenkérper etwas vervollstindigt werden. 

Durch das Entgegenkommen von Herrn E. Birk, Aussig a. E., 
standen uns auserlesen schéne Sticke von Kupferindig zur Ver- 
figung, die nach hiesigen, von Herrn H. LOrrier ausgefiihrten Ana- 
lysen fast vollig rein waren: 


Gef. Ber. fiir CuS 
Cu 66,51°/, 66,48°/, 
S 33,52 33,52 
Riickstand 0,23 
100,26 


1) W. Britz u. H. MULier, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 274, 285. 

2) Versuc ht man den Faktor von 7' nach der Korr’schen Regel aus den 
fiir Zimmertemperatur geltenden Atomwarmen herzuleiten, so kommt man zu 
ganz herausfallenden Werten fiir die Bildungswarmen. 
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ber die Schwefeltension dieses Minerals in Abhingigkeit von 
der Temperatur unterrichtet Fig. 5, in die auch die Ergebnisse von 
PREUNER und von ALLEN und LomBarpD eingetragen sind. Als Ordi- 
naten sind die Gesamtschwefeldrucke benutzt. Die beiden hiesigen 
Beobachtungsreihen liegen zwischen den beiden ilteren; die Ab- 
weichungen bedeuten, wie man am einfachsten bei einer Auswertung 
mit der Niherungsgleichung sieht, thermochemisch nicht viel.  In- 
dessen sind derartige herausgegriffene Einzeltensionskurven ohne 
eine vollstindige Durchmessung der Abhingigkeit der Drucke von 
der Zusammensetzung der Bodenkérper fur die Beurteilung der 


p gesuchten Affinitaitsunter- 





schiede, wie das vorliegende 
Beispiel wieder sehr deut- 
lich zeigt, nicht von ent- 
scheidendem Wert. Die Bo- 
denkérper -Konzentrationen 
wechselten wihrend dieser 


| 


t 


Messungen;inwelchem Mabe, 
libt sich aus den Angaben 


t 


von PrEuNER und ALLEN. 
und Lomparp nicht ent- 


| | 
Cesamsschu efeldruch e 


nehmen: von den hier beob- 
achteten Tensionskurven 





laBbt sich nur sagen, daf die 
#0 440 0 460 ¢°  i|inke der Fig. 5sich auf einen 
Fig. 5. Zersetzungsdrucke (Gesamtschwefel- },jheren Schwefelgehalt be- 
drucke) des Cuprisulfides 
© PREUNER und BROCKMOLLER 
ALLEN und LOMBARD 


2 V erfasser 








gieht als die rechte. Eine 
vollkommene Ubereinstim- 
mung solcher Tensionskur- 
ven kann grundsatzlich nicht 
erwartet werden, es sei denn, dai das Ideal eines zweiphasigen 
Bodenkérpers verwirklicht wire, von dem freilich die Realsysteme 
oft weit entfernt sind. 

Die beiden Isothermen (lig. 6) sind genau so aufgenommen 
wie die der Platinreihe. Die Druckeinstellungen machen hier keine 
Schwierigkeiten und sind innerhalb ?/, Stunde von beiden Seiten her 
zu erreichen. Zwischen der héchsten und der niedersten Schwefelungs- 
stufe legen feste Losungen vor, deren Schwefeltensionen schon be- 


trichtlich vor Erreichung der Konzentration CuS,, bei den zuniichst 
angewandten Temperaturen von 460 und 474° unme8bar klein werden. 
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Der Verdacht, es méchte dieser auffallig stelle Druckabfall dem Auf- 
treten einer neuen Phase, etwa eines Cupri-Cuprosulfids entsprechen, 
lieB sich durch Verfolgung des Druckverlaufes bei hOheren Tempera- 
turen (vgl. dazu Fig. 6) beseitigen; von einer Druckunabhangigkeit 
ist bei diesen Temperaturen keine Rede, auch hier besteht der 
Bodenkérper aus einer Mischkristallphase. Zudem steht unsere 





i ee G2}° 


6626 lor 





Tucke 
S3 > 


Cesamtschwefeld. 
Ss “7 
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e 
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| ] | 
CuS Schwefel-Conzentration CugS 


Fig. 6. Druckkonzentrationsdiagramm des Cuprisulfides 


Grenzkonzentration sehr kleiner Schwefeldrucke, CuS, oo in aus- 
cezeichneter Ubereinstimmung mit dem ausfiihrlich und ganz anders- 
artig abgeleiteten Befund amerikanischer Autoren'), wonach sich 
die Léslichkeit von festem Cuprisulfid in festem Cuprosulfid bis zu 
eben diesem Mischungsverhiltnisse verfolgen hef. 

Tabelle 4 


Isothermer Abbau von Kupfersulfid 








{= 460° t = 474° 
Gesamt- | Teil. Gesamt- | mai. 
CuS, druck des | gay CuS, druck des goo 
Schwefels | Schwefels 
x pmm | Ps, xr p mm Po 
0,97 96 20 0,988 214 34 
0,94 90) 19 —, =3 0,913 211 34 Dp. =5 
0,91 89 19 rm (),877 211 34 a 
0,83 90 19 Q,=35 keal. 0,718 196 33. QQ, = 35 kcal. 
O75 86 19 (NERNST) 0,640 190 33 (NERNST) 
0.71 Sl 18 0,569 s 6 
0,61 79 18 0,563 2 l 
0,58 47 | 1d 


Das Zahlenmaterial fiir Fig. 6 ist unter Verzicht auf die ausfuhr- 
liche Wiedergabe der Beobachtungswerte und der Einzelheiten der 
Berechnung in Tab. 4 zusammengestellt. Die Unterschiede zwischen 
Gesamtdrucken und §,-Partialdrucken sind hier sehr grob. Die Mitte- 
lung der Druckwerte stieB hier auf dieselben Schwierigkeiten, wie 


1) E. Posnsak, E. T. ALLEN u. H. E. Merwry, Z. anorg. u. allg. Chem. 
94 (1916), 95. 
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seinerzeit ber U,O,; denn es konnte der untere Grenzwert der Drucke 


fur Cu,5 als BodenkoOrper in Ermangelung meBbarer Werte nur ge- 
schatzt werden. Aus diesem Grunde kann, abgesehen von sonstigen 
Bedenken, dem sich aus beiden Isothermen nach der Naherungs- 
gleichung ubereinstimmend zu 35 keal. ergebenden Werte fiir die 
Zersetzungswirme ©, nur eine bescheidene Bedeutung zukommen. 
Immerhin ist er vereinbar mit der nach den kalorimetrischen 
Messungen fir CuS und Cu,5 (v. WarTENBERG) und der Verdamp- 
fungswirme des rhombischen Schwefels ftir Zimmertemperatur 
giiltigen Gleichung: 
4CuS = 2Cu,5 +5, — 38 keal. 
fest fest gasf. 
iV. Zum Vergleiche der Platinsulfide mit den Platinoxyden und den Sulfiden 
anderer Metalle 

Nach den Untersuchungen von L. W6uLER und seinen Mit- 
arbeitern!) besitzen die Platinoxyde niederen und mittleren Sauer- 
stoffgehalts, PtO und Pt,O,, emen héheren Dissoziationsdruck als 
PtO,; sie zerfallen mithin beim Erhitzen in das Dioxyd und metalli- 
sches Platin. Bei den Sulfiden stuft sich die Affinitit in viel normalerer 
Weise ab und ebensowenig treten hier Reaktionsverzégerungen auf, 
wie sie die Untersuchungen an Platinoxyden so duBerst erschwert 
hatten. 

Was die Edelart des Platins betrifft, so bekraftigt freilich die 
Untersuchung der Sulfide, die u. a. schon bei den Oxyden zutage 
getretene Erfahrung, daB sie nimlich oft bei weitem tberschitzt 
wird. Wenn man in der Handbuchliteratur noch ein Zitat findet. 
, Die Affinitit des Schwefels zum Platin ist ganz unbedeutend** und 
wenn auch in neuerer Zeit gelegentlich noch Versuche miblangen, 
die Elemente zu vereinigen*), so widerspricht dies qualitativen Er- 
fahrungen klassischer Beobachter und es kann nunmehr auch ziffern- 
mibig widerlegt werden: 

Pb +58 = PbS + 20 keal. (GUNTHER), 
Fe +S FeS +19 bis 23 keal. (Mrxter; PARRAVANO, DE 
CESARIS), 
Pt +S = ) + ~16 keal. (vgl. vorliegende Abhandlung), 
Hg + +11 keal. (VARET), 
9Ag +S: gS + 3 keal. (THOMSEN). 
1) L. Wouter u. W. Frey, Z. Elektrochem. 15 (1909), 129; Fr. Becker, 


Diss. Darmstadt 1927. 
*) K. Frrepricn, Metallurgie 5 (1908), 593. 
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e Ein Grammatom festen Schwefels verbindet sich hiernach mit 
- i Platin unter einer gréBeren Wirmeentwicklung als mit Quecksilber 
n oder Silber und die Bildungswiirme von PtS wird von der des Schwefel- 
i eisens und Schwefelbleis nur um etwa 20°), iibertroffen. Bei der Be- 
e urteilung der praktischen Entschwefelungsméglichkeit dieser Ver- 
. | bindungen lediglich durch Erhitzen ohne Zuhilfenahme von Reagen- 
y tien mu freilich der individuelle Zustand der Systeme beachtet 


7 werden; die Erhitzung von Bleisulfid und Eisensulfid auf Tempera- 

r turen merklicher Dissoziation wiirde zu Schmelzlésungen von 
Metall und Sulfid fiihren, und ferner liegen die Verhiiltnisse beim Ent- 
schwefeln von Pt, offenbar ganz anders und viel einfacher als beim 
Entschwefeln von FeS,, wo sich das Magnetkies-Mischkristallgebiet 
zwischen die héchste und die tiefste Schwefelungsstufe einschiebt. 


: Hannover, Technische Hochschule, 
: Gottingen, Universitat. 


’ Bei der Redaktion eingegangen am 22. Marz 1930. 
, 
| 
| 
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Schmelzdiagramme hochstfeuerfester Oxyde. Il. 


Von H. v. WartenBERG und H. WertuH 
Mit 5 Figuren im Text 

$10. Im Laufe der Fortsetzung dieser Arbeit!) wurde die Her- 
stellung des Zirkonoxydofens durch Verbesserung der Réhrendar- 
stellung vereinfacht. Das groBe Rohr zum Brennen der anderen wurde 
jetzt durch funf aufeinandergeklebte Ringe ersetzt von 5 em Hohe 
und 4mm Wanddicke. Zu deren Herstellung wurde geschmolzenes 
ZrO, mit etwa 15°, 6°/,igen Stairkekleisters vermischt und auf mit 
einer dreifachen Lage Filtrierpapier bewickelten Glasréhren mit der 
Hand aufgeknetet, gerollt und an den Seiten gerade beschnitten. 
Nach dem Trocknen heBen sie sich leicht vom Glasrohr abziehen und 
wurden im Fletcherofen mit direkter Gasflamme bei etwa 1600° 
vebrannt. Durch die Trennung in Einzeltrommeln wurden die Liings- 
risse vermieden, Fir die Ofenrohre wurden 120 g ZrO, (geschmolzen 
mit 17 g 6° ,igem Stirkekleister vermischt und ebenso auf mit Papier 
bewickelte Glasréhren aufgeknetet und in senkrechter Lage getrocknet 
und spiter gebrannt. 

ir die Eichung des Mikropyrometers stand jetzt eine von der 
PTR geeichte Wolframbandlampe zur Verfigung, mit der genau die 
alten Werte fur die Kichung gefunden wurden wie friiher, so daB die 
Temperaturskala einwandfrei erscheint. Wir halten daher auch unsere 
friuheren Temperaturangaben uber die Systeme CaO bzw. Al,O,—ZrO, 
voll aufrecht gegenuber den Zahlen und der Bemerkung von 
Herrn Rurr*). Dieser schmolz im offenen Tiegel mit der C,H,—O,- 
l‘lamme, maf also unter keinen Umstainden wahre, sondern schwarze 
‘emperaturen. Dadurch, daB sein Pyrometer durch Schmelzen einiger 
Normalsubstanzen in demselben Ofen geeicht wurde, wurde die Diffe- 
renz nur verkleinert, nicht beseitigt. Sie wire dies nur, wenn alle 


Oxyde dasselbe Reflexionsvermégen hitten. Wir hiitten uns dann 


nicht die Umstinde zu machen brauchen, einen wenigstens beinalh: 
schwarzen Kérper mit unserem Ofen herzustellen. In der Tat sind 


1) Vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 349. 
*) Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 219. 
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Schmelzdiagramme héchstfeuerfester Oxyde II 179 


daher auch die Temperaturen von Herrn Rurr um 100—200° nied- 
riger, die Form und Deutung der Diagramme aber dieselbe. 

$11. Bei den folgenden Systemen wurden, um die teilweise 
betrichthchen Verainderungen der Mischungen durch Verdampfung 
zu bericksichtigen, stets Analysen der fertig beobachtetan Hik- 
chen gemacht, indem 3—4 soleche Hiakchen im_ verchromten 
StahlmGrser!) gepulvert und in ublicher Weise analysiert wurden. Da 
3—4 Hikchen genommen werden muften, entsprachen die an den 
einzelnen Haikchen beobachteten Temperaturen nicht genau der an- 
lysierten Zusammensetzung, indem bald mehr, bald weniger verdampft 
war. Infolgedessen streuen die Temperaturwerte etwas, was durch 
Striche angedeutet ist in den Diagrammen. Simtliche Mischungen 
wurden erst mit Stirkekleister zu Staibchen geformt und an der Knall- 
gasflamme geschmolzen, dann im Diamantmorser gepulvert, und neue 
Hikchen geformt, um mdéglichst innige Mischungen zu haben. 

$12. BeOQ—ZrO, (Fig. 1). Das BeO war als chemisch rein von 
de Haén bezogen. Sein Schmelzpunkt wurde von Rurr*) im Kohlen- 
ofen zu 2525° bestimmt oder 
mit der heutigen optischen °c 
Konstanten 14 320 :2585°. Wir 242 
fanden 2570°. Die Verdamp- 
fung war geringfiigig. Fiir die 2400 
Analyse wurde mit NaHSO, 
aufgeschlossen, mit NaOH das 2299 
Zr gefallt, mit HCl angesiuert 
und mit NH,OH das Be gefiallt. 














Kiirzhch hat Rurr’) das- — 
selbe System durch Nieder- Gew. % @ 
schmelzen im C,H,—O,-Gebliise BW RO ee ee eee Zr0> 
untersucht mit den durch Fig. 1 


punktierte Kreise in der ig. | 

angegebenen Resultaten, die offenbar gar nicht mit unseren 
Beobachtungen tbereinstimmen. Er ,,schmolz** seine Stibchen ,,an“ 
und macht auf die Verdampfung des BeO aufmerksam. Da unsere 
Analysen erst nach den Schmelzversuchen gemacht sind, kommt bet 
uns ein Fehler durch Verdampfung nicht in Frage und ebensowenig 
sind die einwandfrei vielfach beobachteten héheren Schmelzpunkte 





1) Vgl. v. WARTENBERG, Strelezyk & Borris Chem. Fabrik 1928, 5. 617, 
*) Rurr, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 377. 


*) Rurr, Epert u. STEPHAN, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 221. 
12* 
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sowie besonders das ausgeprigte Maximum, das 500° héher hegt als 
das eutektische Gebiet Rurr’s*), auf Versuchsfehler zuriickzufihren. 
Die Analysenmethode nach R. J. Meyver-HavusEer?) gibt unseres Er- 
achtens nach keine Moglichkeit zur Erklarung der Differenz, da dic 
eventuellen Fehler keine Maxima hervorbringen kénnen. Wir haben 
durch den Hinweis auf die Schwierigkeit der Analyse nachtriglich 
kiinstliche Gemische aus auf 2000° erhitztem ZrO, und BeO nach 
unserer Methode untersucht und keine Abweichungen zwischen Ana- 
lyse und Synthese feststellen kénnen, die gréBer als -- 2°) waren. 
Eine gréBere Genauigkeit ist 

a aber nicht erforderlich, da 
weder die Schmelzpunktsbe- 
stimmung selbst, noch die 
setae Probenzusammensetzung aus 
robenzusammensetzung au 

mehreren Schmelzstaibchen 
2300 eine solche ,Genauigkeit not- 





wendig machen. Die Einzel- 
2100 punkte’) des Diagramms sind 
mindestens an je 5 Hakchen 
1900 beobachtet, die Streuung ist 
gering. Es existiert offen- 
bar nur eine Verbindung 
3 BeO2ZrO, mit 23,2°/, BeQ. 
Gew % $ Die auBerhalb der eutek- 
1500 bent 11 ; 
MgO 20 60 80 2rQ> tischen Temperatur liegenden 
Fig. 2 Erweichungspunkte sind mehr- 
fach beobachtet und _ beruhen 
vielleicht auf doch noch unvollkommener Mischung. Es ist ja 
einigermafen erstaunlich, da tberhaupt mit dieser primitiven 
Methode des Geradestreckens der Hakchen bei anderen Systemen 
die eutektischen Linien so gut herauskommen. 
§ 138. MgO—ZrO, (Fig. 2). Der Schmelzpunkt von MgO wird von 
KaNott*) zu 2800° angegeben, was eigentlich auch noch auf die neue 
‘Temperaturskala umgerechnet werden muBte. Da es aber nach Rurr®) 





1700 














1) Rurr, Esert u. STEPHAN, l. c. 

*) Nach R. J. Meyver-Havuser, Analyse seltener Erden. Stuttgart 1912, 
S. 43. 

*) Die an dem ZrO,-Ende liegenden 3 Werte stammen von Rurr. Z. anorg. 
Chem. 97 (1916), 82. 

‘) Kanoit, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 1. 

*) Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 147. 
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») 0 
24,89) 


Isl 


bei 2800° siedet, ist dieser Schmelzpunkt kaum sehr genau. In der 
Tat stérte die Verdampfung bei der Aufnahme des Diagramms sehr 
empfindlich. Die Analysen zeigten bis zu 20°/, zu wenig MgO gegen- 
uber der Synthese. Zur Analyse wurde mit NaHSO, aufgeschlossen, 


Das Diagramm weist zunichst auf eine 
) 


mit NH,Cl versetzt und mit NH,OH das Zr(OH), gefillt, MgO aus 
MgO. Dies 


der Differenz bestimmt. 


Verbindung hin, die MgOZrO, entspricht mit 

stimmt mit dem Resultat von 

RurF?) tberein, der bei Mi- 
iiber 50 Molproz. 


schungen 
MgO, d. h. uber die eben ge- 


| 


2°00 
i“ 
2500 


Verbindung _hinaus, 


' 


' 


2300 


' 





la 
nannte 
freies MgO am Debyediagramm 


nachweisen konnte, bei iirme- 


ren nicht. Dagegen zeigen sich 


uns keine Anzeichen fiir 
Verbindung 


2700+ 


bel 
die Rurr’sche i 

2MgO3Zr0, mit 17,8, MgO. 7 

Fehler der 

wer- 7700+ \ ’ 











d 
n Als mdglicher 
+f Untersuchungsmethode 
. den 5 Molproz. angegeben, d.h. ae 
: ee . \ 
o noch bis 21°/, MgO als zulissig 700+ 1 / 
a) i 
erachtet. Das nihert sich schon : 
mehr dem von uns beobach- z3gj7__# 14 17"? 1 4 
Bad 20 40 60 60 ZT Op 
Fig. 3 


teten Wert von 23°, der ge- 
rade zwischen beiden I’ormeln 

liegt. Wir méchten hier keine 

Mntscheidung treffen, sondern nur die Existenz einer Verbindung 


von der ungefihren Zusammensetzung MgOZrO, feststellen. 
Der Schmelzpunkt von BaO ist zu 


§14. BaO—ZrO, (Fig. 3) 
1923° bestimmt von ScuumacHER?). Das gewéhnliche, mit BaCO, 
verunreinigte BaO schmolz schon im Teclubrenner. Die Herstellung 


der Staébchen war schwierig, da mehr als 55°/, BaO enthaltende 


Mischungen nach dem Sintern zerrieselten, offenbar infolge der An- 
wesenheit freien BaQ. In der Tat fand Tammany’), daB bei Mischungen 





1) Rurr u. Epert, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 35. 


*) ScHUMACHER, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 396. 
*) Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 75. 
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im festen Zustand bei 300° C sich die Metazirkonatbildung (BaOZrO, 
mit 55°, BaO-Gehalt) durch Warmeentwicklung bemerkbar mache. 
Auch unser Diagramm zeigt zweifellos die Existenz dieser Verbindung 
sowie das zugehérige Eutektikum. Jeder Punkt entspricht minde- 
stens sechs Kinzelbeobachtungen. Zur Analyse wurde mit HCl ge- 
kocht, mit H,50, das Ba”, mit NH,OH das Z”” gefallt. Fiir die 
Werte uber 55°, Ba muBten die Stabchen mit Bakelit geklebt werden. 
is lieben sich gerade noch die Erweichungspunkte beobachten, aber 
keine Sehmelzpunkte und keine Analysen mehr machen infolge des 
Zerfallens der Stibchen. Uber die Erweichungspunkte iiberhaupt gilt 


das bei BeO Gesagte. 


§ 15. SrO—ZrO, (fig. 4). Der Schmelzpunkt von SrO betrigt 
nach ScHuMACHER!) 2480° Zur Formung der Staibchen wurde Karbo- 
nat benutzt. Trotzdem war 

cal . sie aber schwierig, weil die 


Stibchen im Knallgasgeblise 
nicht zum Sintern zu bringen 
waren. Es wurden infolge- 
dessen die méglichst fein ge- 
2200 | pulverten Substanzen auf das 
innigste gemischt und mit 
ie Gew. % Bakelit zu Hakchen geformt. 
SrO 20 40 Da das SrO sich stark ver- 
Fig. 4 flichtigte, wurden mehrere 

Hikehen nach Bestimmung 

des Schmelzpunktes analysiert durch Aufschlu8 mit Natriumbisulfa' 
und Bestimmung des Zr als Hydroxyd, des Sr als Sulfat. Jeder Strich 
der ‘labelle entspricht mindestens sechs Einzelmessungen. Wie beim 
CaO und BaO existiert wiederum die Verbindung SrOZrQ,, die auch 
sonst bekannt ist*). Der Schmelzpunkt dieser Verbindung wurde nicht 
erreicht. Die bei den Messungen erreichten Temperaturen sind in der 
Figur durch den punktierten Strich dargestellt, bei dem die Ver- 
bindung weder schmolz noch erweichte. Es blieb ein gebogenes tiber- 
aus hartes Hikehen zuriick. Auffailligerweise ist also im Gegensatz 
zu den Mischungen mit CaO und BaO die SrO-Verbindung abnorm 


schwer schmelzbar. 











1) SCHUMACHER, l. c. 
*) R. I. Meyer u. O. Hauser, Analyse der seltenen Erden. (Stuttgart 


1912) S. 141. 
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$16. Cr,O,—ZrO, (ig. 5). Das Cr,O, machte durch seine leichte 
Verdampfung die gréBten Schwierigkeiten. Es wurde zuerst ein che- 
misch reines Priparat von KauiBaum benutzt, dann ein offenbar 
ginzlich alkalifreies Praparat, das durch Erhitzen von (NH,),CrO, 
hergestellt wurde. Die Analyse der Schmelzmischungen erfolgte dureh 
AufschluB mit Na,O, im Nickeltiegel, Kochen mit Wasser, wobet 
Zr(OH), ausfiel, Reduktion 











des Chromates und Fillen des °C [ A 
Cr’ mit NaS. Die bisher @%F ra 
angegebenen Schmelzpunkte ; a 

des Cr,O, sind unzweifelhaft 2400F ~-.. r . 

viel zu niedrig. Kanout') : 

schmolz es in einem Wolfram- 2a boo 4 

tiegel im Kohlevakuumofen 4 - 

bei 1920°. Rurr*) hatte so pe aa 
2080° (nicht umgerechnet) ge- C203 20 40 00 80 LrQ2 
funden auch im _ Kohleofen, Fig. 5 


aber schon die partielle Re- 

duktion erkannt. In der Tat liBt sich Cr,O, bei diesen hohen 
Temperaturen sehr leicht bis zu Metall reduzieren. Um dies zu zeigen, 
wurde durch einen Tubus eines 5-Liter-Glasballons ein mit einem 
lingeren Cr,O,-Staibchen versehener Glasstab verschiebbar angebracht 
und ihm gegeniiber ein Quarzréhrchen mit Funkenvorrichtung. Der 
Ballon wurde nun mit H, ausgespult und nach Spielenlassen der 
Funken Sauerstoff durch das Quarzréhrchen eingeleitet. Die ent- 
stehende spitze, umgekehrte Flamme wurde auf das Cr,O,-Stibchen 
gelenkt, wobei dieses unter lebhafter Rauchbildung an der Spitze in 
einen ‘T'ropfen geschmolzenen Cr verwandelt wurde. Bei so leichter 
Reduktion ist es klar, daB Kano.tt und Rurr teilweise reduziertes 
Cr,0, geschmolzen haben, und es hegt nach Analogie mit dem relativ 
leicht schmelzbaren Fe,0, nahe, auch eine ihnliche, wenigstens teil- 
weise Reduktion zu Cr,0, anzunehmen. In unserem Ofen in oxydie- 
render Atmosphire le sich der Schmelzpunkt nicht bestimmen, da 
von 2000° an die Verdampfung stark wurde und bei 2300° so heftig, 
da8 das Stabchen rasch verschwand und oben und unten aus dem 
Ofen griine Rauchwolken austraten. Man kann also nur sagen, dal 
der Schmelzpunkt sicher tiber 2200° liegt. Infolge dieser starken Ver- 





1) Kanout, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 1. 
2) Rurr, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 373. 
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dampfung heSen sich die Mischungen uber 70°, Cr,O, nicht mehr 
beobachten (die anderen Punkte im Diagramm beruhen auf minde- 





stens etwa zehn Einzelmessungen) und ebenso wegen der zu hohen 
Temperaturen nicht unter 40°. Das Diagramm zeigt, daB Cr,O, 
ihnlich wie Al,O, keine Verbindung mit ZrO, eingeht. 





Als Resultat dieser bisherigen Untersuchungen kann man somit 
zusammenfassen: 


1. Die Erdalkalen und Magnesia bilden unzweifelhaft Meta- 
zirkonate vom Schmelzpunkt: MgOZr, 2130°, CaOZO, 2550°, BaOZrO, 
etwa 2700°, SrOZrO, > 2700°. Andere Verbindungen sind von uns 
nicht gefunden. 

2. BeO gibt die bei 2550° schmelzende Verbindung 3 BeO2ZrO,, 
eine andere ist von uns nicht gefunden. 

3. Al,O, und Cr,O, geben bei 1900° bzw. 2200° Eutektika bei einer 
Mischung von rund 50 Gewichtsprozent und keine Verbindungen. 

4. Der Schmelzpunkt von Cr,O, hegt in oxydierender Atmo- 
sphire sicher uber 2200°, Die bisher angenommenen Schmelzpunkte 
sind infolge partieller Reduktion zu niedrig. Der Dampfdruck des 
Cr,0, uberschreitet unterhalb seines Schmelzpunktes 1 Atm. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften sind wir fiir 
Beihilfe zu dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 







Danzig-Langfuhr, Anorganisch-Chemisches Institut der Tech- 
neschen Hochschule. 






Bei der Redaktion eingegangen am 18. Marz 1930. 
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Uber die Beschleunigung der Glasversilberung 
mit Zinnchloriir 


Von H. von WARTENBERG 
(Nach Versuchen von WoLiLENBERG, A. MULLER und Bosak) 


$1. Erfahrungsgemif!) laBt sich die Abscheidung eines Silber- 
spiegels auf Glas dadurch wesentlich erleichtern und verbessern, dai 
man das Glas vorher mit einer sehr verdiinnten Lésung von Sn(Cl, 
benetzt und dann wieder abspilt. Alle Erklirungen fiir diesen ziemlich 
unbekannten Kunstgriff gehen auf die reduzierenden Eigenschaften 
des SnCl, zuriick, entweder mittels eines permutitartigen Austauschs 
in der Glaswand oder bloBer Adsorption. Erstaunlich erschien dabei 
nur, da auch das Trocknen des Glases nach diesem ,,Beizen“*, das 
Auskochen mit Wasser oder gar HNO, den Effekt nicht wesentlich 
vermindert. 

§2. Daf ein permutitartiger Austausch nicht in Frage kommt, 
ergibt sich daraus, daB auch bei Quarzglas das Beizen die Versilberung 
wesentlich fordert, obgleich hierbei nichts ausgetauscht werden kann. 
DaB die reduzierenden Eigenschaften des SnCl, nicht in Betracht 
kommen, ging daraus hervor, da8 auch mit Chlor- oder Bromwasser 
behandelte, spiiter durch Kochen oder Luftdurchblasen von Cl, oder Br, 
befreite etwa 0,1—1°/,ige Zinnchloriirlésungen ebenso wirksam waren 
als frische. In der Tat werden ja SnCl,-Lésungen von dieser Verdin- 
nung schon durch die geléste Luft oxydiert und sind vollig hydrolysiert 
zu SnO,-Sol. Diese Versuche beweisen, daS die SnCl,-Losungen nur 
als einfach herzustellende SnQO,-Sole wirken und das entscheidende 
beim Beizen eine Adsorption von SnO, ist, welche die Silberausschei- 
dung beférdert. 

Nach Koniscuirrer?) ist der Mechanismus der Spiegelbildung 
aus ammoniakalischen Silberldsungen durch Reduktionsmittel der, 
da8 erst das reichlich vorhandene Ag,O adsorbiert wird von der Wand 


1) Vgl. z. B. Naturwissenschaften 10 (1922), 117. Englisches Symposion 
uber Glasversilberung. 
*) Koniscnitrer, Lieb. Ann. 887 (1912), 112. 
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und erst dort reduziert wird zu Ag. Es erscheint méglich, daB durch 
vorherige Adsorption von SnQO, die Ag,O-Adsorption und damit die 
Verspiegelung beférdert werden kann, und ferner, daB auch andere 
Kolloide eine dhnliche Wirkung ausiben. 


$3. Um diese Konsequenzen zu prifen, wurden Reagenzgliser 
yvewOhnliches Thiringer Glas) mit andern Kolloiden behandelt, noch- 
mals gut ausgespult und mit der BérrcEr’schen Versilberungslésung 
‘Reduktor Weinsiure) verspiegelt, immer in Parallelversuchen mit 
ungebeizten, nur gut mit HNO, ausgekochten und gewiisserten Gliasern. 
Die Reihenfolge der Wirksamkeit wurde nach der Schnelligkeit be- 
urteilt, mit der der Spiegel erschien. Wenn die Verspiegelung erst 
nach einer oder einigen Viertelstunden einsetzte, war sie immer fleckig 
und schlecht. 

$4. Bei der amphoteren Natur des SnQ,, das je nach der sauren 
oder alkalischen Peptisation positiv oder negativ geladen ist!), und 
einen bald mehr hydrophilen, bald mehr hydrophoben Charakter hat, 
war nicht vorauszusehen, welche Kolloide sich gegeniiber dem nega- 
tiven hydrophilen Ag,O aihnlich verhalten wirden. Es wurden daher 
eine Reihe soleher nach den wblichen Methoden durch Hydrolyse und 
Dialyse dargestellt, teils auch die Salze direkt verwendet. Bei SnO, 
wurden die entstehenden Gallerte durch HCl oder NaOH peptisiert 
und der Ladungssinn durch Uberfiihrungsversuche festgestellt. Die 
Gliser wurden 5 Min. mit den Lésungen in Beriihrung gelassen und 
dann gut ausgespult. Die Lésungen nehmen in ihrer Wirksamkeit 
etwa in folgender Reihenfolge ab: 


SnCl, 0.1%); TiO, 0,1%); SnO, 0,19, alkal.; ZrO, 0,29/,; Tho, 
01°); Th(NOg,), 0.1%); Zr(NOg), bis 0,0049/,; Methylenblau 0,5° ,: 
SiO, 2°; SnO, 0,3°/, sauer; TiCl, 0,02°/,; Wasser. 


Bei verschiedenen Beobachtern dinderte sich in manchen Punkten 
die Reihenfolge. Offenbar spielten Temperatur und Herstellungs- 
fragen eine betriichtliche Rolle. Besonders erwies sich einmal Zr(NOQ,), 
auch SnCl, iiberlegen, ohne daB die Versuche spiter reproduzier' 
werden konnten. Die Konzentrationen waren ziemlich nebensachlich. 
Fe,0,, Al,O,, V,0, waren wirkungslos. Bei allen anderen war der 
Effekt aber unverkennbar und besonders in den bei nur 18° Raum- 
temperatur angestellten Versuchen gelang die Versilberung  stets 
gvegeniiber den mit bloBem Wasser behandelten Glisern, die erst nach 


') FREUNDLICH, Kapillarchemie 1923. 5. 863. 
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Stunden einen schwachen und fleckigen Spiegelansatz zeigten, da 
diese unbeeinfluBte Versilberung erst gut bei 20—25° geht. 

Mit voller Sicherheit geht jedenfalls auch aus diesen Versuchen 
hervor, daB das Wirksame des Beizens nicht die Adsorption eines 
Reduktionsmittels, sondern eines Kolloides ist, an dem das Ag, 
gleichmiBiger und reichlicher adsorbiert wird. Im Zusammenhang 
damit finden DuMANskKI und ScuERscuNeEw!), dai bei der Herstellung 
von Ag-Solen durch Reduktion mit Ameisensiure durch Zusatz von 
SnO,.- und 810,-Solen das Ag-Sol einheitlicher und stirker dispers 
auftritt. 

§ 5. Ebenso wie die Versilberung, wird die Vergoldung durch vor- 
heriges Beizen mit 0,1°/,iger SnCl,-Liésung stark beférdert. Zum Ver- 
golden dienten alkalische Goldlésungen mit Acetaldehyd als Reduktor 
(BérrcErR). Der Handelsaldehyd muBbte aber bei 20—22° iiber CaCl, 
destiliert werden, so da8 ein Produkt von 0,796 spez. Gewicht ent- 
stand. Man macht sich drei Lésungen: 

I. AuCl, mit 1 g Au in 100 H,O; 
II. NaOH mit 6g NaOH in 100 H,O; 
III. 0,2 g Glukose, 12,0 em? 95-Alkohol, 12,0 em* Wasser, 0,1 em? 
Acetaldehyd 0,796. 


Die Glaser werden mit 0,8 Teilen III ausgeschwenkt und eine 
Mischung von 16 Teilen I und 4 Teilen II hinzugegossen. Der Spiege! 
erscheint nach 5 Min. und erreicht seine maximale Stirke erst nach 
5—7 Stunden bei 20°. Beizen mit SnCl, beschleunigt diesen Vorgang 
auf eine Stunde. Ahnlich wirkte eine kolloide Ag,O-Lésung, dagegen 
nicht eine solehe von ZrO, oder Zr(NOg),. 

Nicht wirksam war das Beizen beim Verkupfern von Glas mit 
Hydrazinsulfat als Reduktor, anscheinend, weil dabei bei etwa 100° 
gearbeitet werden mu8, um den Spiegel rasch erscheinen zu lassen. 

Zusammenfassung 

Die beschleunigende Wirkung des Beizens von zu versilbernden 
Glasern mit SnCl,-Lésung beruht auf einer die Ag-Abscheidung be- 
fordernden Adsorption von SnQ,-Sol. Andere Kolloide vermogen 
ihnliches zu leisten. Auch die Vergoldung von Glas kann mit SnCl, 
beschleunigt werden. 





1) DUMANSKI u. SCHERSCHNEW, Chem. Zbl. 1929, I, 1668. 


Danzig-Langfuhr, Anorganisch-chemisches Institut der Tech- 


nischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Marz 1930. 


A. v. Grosse 


Uber das Atomgewicht des Actiniumbleis, des Endproduktes 
der Actiniumzerfallsreihe 


(Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit von Herrn F. Lotze) 


Von A. v. GROSSE 


Die Tatsache, dab die obengenannte Arbeit des Herrn F. Lorze?) 
in den letzten Bericht der Deutschen Atomgewichts-Kom- 
inission*) aufgenommen worden ist, veranlaBt uns jetzt zur seiner 
Zeit nicht unbedingt notwendig erscheinenden Veriéffentlichung einer 
Kritik dieser Arbeit. 

Herr Lorze berechnet durch Analyse der von T. W. RicHarps 
und ©. Héniascumrm und ihren Mitarbeitern ausgefiihrten Atom- 
vewichtsbestimmungen von ,radiogenem* Blei fiir das Atomgewicht 
des Actiniumbleis den Wert 


AcD = 207 


und erhilt daraus weiter’) fiir das Protactinium, das langlebige 
radioaktive Isotop des Elements 91, die Zahl 


Pa = 231. 


Seine auf Grund experimenteller Tatsachen errechneten Zahlen 
wiiren die erste Stiitze fiir diese theoretisch*) wahrscheinlichsten 
Werte der beiden Atomgewichte, sie beruhen aber, wie im folgenden 
dargelegt werden soll, auf unbewiesenen Annahmen. 

Herr Lorze setzt bei seiner Berechnung das Mengenverhiltnis 
von AcD und RaG im Uranblei gleich dem sogenannten Ab- 
zweigungsverhiltnis der Actiniumreihe zur Uran-Radiumreihe. 

Dies ist, ohne weiteres, nur dann zulissig, wenn die Ac-Reihe 
eine Zweigreihe der U-Ra-Reihe darstellt. Aber in diesem Falle 
kann das Atomgewicht von AcD yon vornherein nur den Wert +206 

') F. Lorze, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 213. 

*) Deutsche Atomgewichts-Kommission, Ber. 68 (1930), 13. 

') F. Lorze, Naturwissenschaften 16 (1928), 558. 

') K. Fasans, Radioaktivitat (1922), 52; A. S. Russet, Phil. Mag. (6) 
46 (1923), 642. 
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oder +210 haben, je nachdem ob die Ac-Reihe von Uran I] oder 
Uran I abzweigt. 

Ist dagegen die Ac-Reihe unabhingig von der U-Ra-Reihe, so 
kénnen die beiden Verhiltnisse nur dann gleich gesetzt werden, 
wenn zusiatzlich die willkiirliche und a priori wenig wahrscheinliche ' 
Annahme gemacht wird, dab die Zerfallskonstanten des Actinourans 
Stammvater der Ac-Reihe) und des Uran I gleich sind. Da Herr 
Lorze bei seiner Berechnungsart notwendigerweise diese letzte An- 
nahme machen mu, kénnen seine Werte nur als Zufallsergebnis 
angesehen werden. 

Die bisher einzige experimentelle Tatsache, die den Wert +207 
fiir AcD wahrscheinlich macht, ist das von F. W. Asron?) autf- 
genommene Massenspektrum des Uranbleis. Es miége bei dieser 
Gelegenheit der Wunsch ausgesprochen werden, dab diese Aufnahm e 
nach dem Vorbild von F. W. Aston, mit einem Priiparat wiederholt 
werde, das von Thorblei und gewéhnlichem Blei méglichst frei ist. 

1) Vgl. L. Merrner, Naturwissenschaften 14 (1926), 719; K. Fasans, 
Phys. Z. 14 (1913), 950. 

*) F. W. Aston, Nature 123 (1929), 313. 


Berlin, den 15. Februar 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Marz 1930. 





Franz Lotze 


Zur Frage des Atomgewichts des Actiniumbleis 


_ (Erwiderung auf A. v. Grosse’s Kritik meiner Arbeit 
Uber das Atomgewicht des Actiniumbleis, des Endprodukts 
der Actiniumzerfallsreihe“) 


Von Franz Lorze 


In meiner vor etwa 2'), Jahren verfaBten Arbeit tiber das 
Atomgewicht des Actiniumbleis') setzte ich das Verhiltnis AcD : RaG 
vleich dem sogenannten Abzweigungsverhiltnis, wobei ich einen 
venetischen Zusammenhang der Actinium- und Uranreihe annahm. 
Diese Annahme, die mir die Konstanz des Abzweigungsverhiiltnisses 
am besten zu erkliren schien, stiitzte sich vor allem auf die Aus- 
fiihrungen in St. Meyer und E, Sch wE rp er, ,,.Radioaktivitat“, 2. Auf- 
lage, 1927. Der gefundene Wert 207 fiir das Atomgewicht des AcD 
schien in Anbetracht der von St. MEYER und A. SMEKAL erwogenen 
Moglichkeit der Abspaltung eines @-Isotops der Masse 3 (EK. RuTHEr- 
rorp’s \,) bei der Abzweigung der Actiniumreihe nicht von vorn- 
herein gegen einen solchen Zusammenhang zu sprechen. 

Inzwischen haben sich diese Voraussetzungen z. T. geiindert, und 
ich gebe heute Herrn vy. Grosse darin recht, daB es nicht ohne 
weiteres erlaubt ist, das Mengenverhiltnis der stabilen Endprodukte 
der beiden Zerfallsreihen gleich dem sogenannten Abzweigungs- 
verhiiltnis zu setzen. 

Dieses wiire, wenn man einen genetischen Zusammenhang aufer 
Betracht libt, nur unter der Voraussetzung erlaubt, daB die Zerfalls- 
konstante des hypothetischen Mutterelementes der Actiniumreihe von 
derjenigen des Mutterelementes der Uranreihe nicht betrichtlich 
verschieden ist. Eine vollstiindige Gleichheit wire nicht erforderlich, 
da sich geringere Unterschiede bei der angewandten Rechenmethode 
im Endresultat nicht bemerkbar machen wiirden. 

Dab aber diese Voraussetzung erfiillt ist, darauf weist die 
relatiy enge Ubereinstimmung der einzelnen Endwerte meiner Be- 
rechnungen untereinander hin. Wiren die Zerfallskonstanten der 


1) F. Lorze, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 213—221. 
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beiden Mutterelemente sehr verschieden, so miiBten wegen des ver- 
schiedenen absoluten Alters der betrachteten Mineralien (1500 bis 
400 Millionen Jahre) erheblichere Unterschiede des AcD: RaG-Ver- 
hialtnisses bestehen. 

Uber die wirklich vorhandenen Unterschiede lift sich auf Grund 
der in der nachstehenden Tabelle unter Annahme verschiedener pro- 
zentualer Anteile von AcD berechneten Atomgewichtswerte folgender 
Anhalt gewinnen. 


Unter Annahme verschiedener Prozentgehalte AcD berechnete 
Atomgewichtswerte von AcD 





Anteile von AcD ane ‘ - " 
in 0 1° 0 2° 3”, 0 t) 4 ss 0 0” 0 6° 0 ‘ ° 0 
0 





1. Cleveit 
(Saetersdalen) 208,19 206,93 206,68 206,53 20642 206,33 206,30 


to 
* 


Bréggerit 
(Raade). ... | 210.4 208,31 207,65 207,164 206,91 206,78 206,67 


4. Uraninit) 
(Siiddakota) . 


5. Uraninit 
(Sinjaja-Pala) | 213,82 208,91 207,95 207,48 207,17 206,97 206,79 


6. Pechblende 
(Morogoro). . 210,51 208,06 207,41 207,13 206,73 206,69 206,55 


. Pechblende 
(Katanga) .. 2108 208,4 207,6 207,2 206,96 206.8 206,69 


Mittelwerte: | 210,77 208,18 | 207,49 


210,88 208,47 207,66 207,27 206,98 206,84 206,805 











207,13 206,86 206,73 | 206,63 





Wollte man die auftretenden Abweichungen der Atomgewichts- 
werte von deren Mittelwert allein auf Unterschiede des AcD: RaG- 
Verhiltnisses zuriickfiihren, so wiiren die sich ergebenden Ab- 
weichungen des AcD-Prozentsatzes vom zugrundegelegten Wert 3°), 
oder 4°/, nur beim ersten Mineral + 3°/,, bei den anderen weniger 
als +1°/,. Ob aber die Abweichungen wirklich auf Unterschiede 
des AcD: RaG-Verhiiltnisses und somit auf Unterschiede der Zerfalls- 
konstanten der Mutterelemente zuriickgehen, wiire daraus zu ent- 
scheiden, ob sie in Beziehung zum Alter des Minerals stehen. Eine 
solche Beziehung ist jedoch nicht zu erkennen. Die Abweichungen 
werden darum zum gréBten Teil in den Ungenauigkeiten der Analysen- 


1) Die geringen Abweichungen der Werte dieser Kolumne von den in 
meiner Arbeit [Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 219] angegebenen erklaren 
sich aus der Beriicksichtigung des Mineralalters bei der Berechnung von ThD 
und der Verwendung der Verhiltnisse der Atomanzahlen statt der Gewichts- 
verhaltnisse. 
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werte ihre Ursache haben. Bei dem ersten, relativ thoriumreichen 
Mineral mag hinzukommen, daB der angenommene Prozentgehalt Th) 
nicht dem Thoriumgehalt entspricht. 

Die Zerfallsgeschwindigkeit des hypothetischen Actinourans 
kann bei dieser Sachlage nicht als sehr erheblich von derjenigen 
des Urans verschieden vermutet werden. Der von A. 8S. Russe’ 
angenommene Wert von etwa 8-10° Jahren fiir die Halbwertszeit 
des Actinourans | wiirde hiermit noch im Einklang stehen. 

Auf Grund dieser Erwiigungen erscheint eine Gleichsetzung von 
Abzweigungsverhiltnis und AcD:RaG-Verhiltnis nicht als willkiir- 
liche Annahme, sondern als im Einklang mit empirischen Tatsachen 
stehend. 

lch bin mir bewuBt, daB in Anbetracht des relativ diirftigen 
fiir eine Berechnung heute zur Verfiigung stehenden Materials mein 
Ergebnis jedoch nicht als ein biindiger Beweis fiir die Folgerung an- 
gesehen werden darf, daB das Atomgewicht des AcD gleich 207 sei. 
Ks darf m. EK. jedoch wohl als eine sich auf experimentelle Tatsachen 
griindende Stiitze desselben gelten. 


') A. 8S. Russexy, Phil. Mag. (6) 46 (1923), 642. 
Gottingen, Ceologisches Institut der Universitat, 1. April 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1930. 








